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Abstract
This work is devoted to the study of model systems for the interaction of atoms,
molecules, and their ions with solid surfaces. The thesis consists of three parts.
In the first part, He atoms and ions with keV energies are scattered under graz-
ing angles of incidence from Al(111), Al(100), and Al(110) surfaces. Fractions of
surviving ions and normal energy gains of He+ ions prior to neutralization, derived
from shifts of angular distributions for incident atoms and ions, are compared to
results from three-dimensional Monte Carlo simulations based on theoretically cal-
culated Auger neutralization rates and He ground-state energy shifts. From the
good agreement of experimental data with simulations, a detailed microscopic un-
derstanding for a model system of ion-surface interactions is concluded. The studies
are extended to noble gas atoms and surfaces with a more complex electronic struc-
ture as well as the Auger ionization process, for which a comparison to simulations
based on first ab-initio calculations is presented.
In the second set of experiments, the formation of doubly excited states of
He atoms during collisions of He2+ ions with energies between 60 eV and 1 keV
with Ni(110) and Fe(110) surfaces is studied via Auger electron spectroscopy. The
electron spectra from autoionization of doubly excited states of 2`2`′ configura-
tions show a pronounced dependence on the coverage of the target surface with
adsorbates. Thermal desorption and dissolution of surface contaminations into
the bulk at elevated temperatures provide an alternative interpretation of recent
work where the local electron spin polarization of Ni(110) and Fe(110) surfaces was
deduced from changes in the electron spectra as function of target temperature.
In the third part, angular distributions, fragmentation, and charge fractions are
studied for grazing scattering of C60 fullerene ions with keV energies from Al(100),
Be(0001), and LiF(100) surfaces. At low energies for the motion along the surface
normal, the fullerenes are scattered nearly elastically, whereas for larger normal
energies, the energy loss is substantial with pronounced differences for metal and
insulator surfaces. From a comparison with classical trajectory simulations, a strong
perturbation of the elastic properties of the fullerene by a nearby metal surface is
concluded. Shifts of angular distributions for incident C+60 and C
2+
60 projectiles for
the metal surfaces are in quantitative accord with a classical over-the-barrier model
and provide the first information on distances of electron transfer for positively
charged fullerenes in front of metal surfaces. For the LiF(100) surface, pronounced
kinematically induced internal excitations due to interactions with the periodic
electric field at the surface are observed.
II
Zusammenfassung
In dieser Arbeit werden Modellsysteme der Wechselwirkung von Atomen, Molekülen
und deren Ionen mit Festkörperoberflächen studiert. Die Dissertation besteht aus
drei Teilen.
Im ersten Teil werden Experimente zur Streuung von He-Atomen und -Ionen
mit Energien im keV-Bereich unter streifendem Einfall an Al(111)-, Al(100)- und
Al(110)-Oberflächen vorgestellt. Anteile überlebender Ionen und aus Verschiebun-
gen der Winkelverteilungen für einlaufende Atome und Ionen abgeleiteten Senk-
rechtenergiegewinne für He+-Ionen sind in guter Übereinstimmung mit dreidimen-
sionalen Monte-Carlo Simulationen auf Basis von theoretischen Auger-Neutralisa-
tionsraten und He-1s-Grundzustandsenergieverschiebungen. Damit liegt ein detail-
liertes mikroskopisches Verständnis dieses Modellsystems der Atom-Oberflächen-
Wechselwirkung vor. Die Studien wurden auf Edelgase und Oberflächen mit kom-
plexerer elektronischer Struktur sowie Ionisationsprozesse erweitert. Im Zentrum
letzterer steht die Auger-Ionisation, für die erstmalig Simulationen auf Basis einer
ab-initio Theorie des Elektronenverlusts präsentiert werden.
Im zweiten Teil wird die Formierung von doppelt-angeregten He-Atomen bei
der Streuung von He2+-Ionen mit Energien von 60 eV bis 1 keV an Ni(110)- und
Fe(110)-Oberflächen mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie studiert. Die Autoio-
nisationsspektren der Zustände von He I 2`2`′-Konfigurationen zeigen eine ausge-
prägte Sensitivität auf die Belegung der Oberflächen mit Adsorbaten und deren
Umordnung, Desorption bzw. Lösung im Volumen des Festkörpers bei Erhöhung
der Temperatur. In diesem Rahmen ergibt sich eine alternative Interpretation aktu-
eller Arbeiten, in denen entsprechende Temperaturabhängigkeiten von Elektronen-
spektren zur Ableitung der Spin-Polarisation von Ni(110)- und Fe(110)-Oberflächen
verwendet wurden.
Im dritten Teil werden Winkelverteilungen, Fragmentspektren und Ladungs-
anteile für die Streuung von C60-Molekülionen mit Energien im keV-Bereich an
Al(100), Be(0001) und LiF(100)-Oberflächen unter streifendem Einfall studiert.
Für niedrige Energien der Bewegung senkrecht zur Oberfläche werden die Fullerene
elastisch reflektiert. Für höhere Energien treten Energieverluste mit ausgeprägten
Unterschieden für Metall- und Isolatoroberflächen auf. Auf Basis von klassischen
Trajektoriensimulationen wird gezeigt, dass die elastischen Eigenschaften des Ful-
lerens durch die Metalloberflächen stark modifiziert werden. Verschiebungen von
Winkelverteilungen für die Streuung von C+60 und C
2+
60 an Al(100) und Be(0001)
sind in quantitativer Übereinstimmung mit einem klassischen Barrierenmodell des
Ladungstransfers. Dabei wird erstmalig ein Abstand des Elektroneneinfangs für ein
positiv geladenes Fullerenion vor einer Metalloberfläche gemessen. Für die LiF(100)-
Oberfläche treten ausgeprägte kinematisch induzierte interne Anregungen der Mo-
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1D, 3D eindimensional, dreidimensional
AC Auger capture (Auger-Einfang)
AD Auger deexcitation (Auger-Abregung)
AES Auger electron spectroscopy (Auger-Elektronen-Spektroskopie)




a.u. atomic units (atomare Einheiten)
BE Bildebene (Referenzabstand der klassischen Bildladungswechselwirkung)
COB klassisches Barrierenmodell (classical over barrier model)
DFT Dichtefunktionaltheorie
EZR Elektron-Zyklotron-Resonanz
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LCAO linear combination of atomic orbitals
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Länge (Bohrscher Radius) 1 a.u. = 0,52918× 10−10 m
Geschwindigkeit 1 a.u. = 2,1877× 106 m/s
(1. Bohrsche Geschwindigkeit)
Masse (Masse des Elektrons) 1 a.u. = 9,1094× 10−31 kg
Ladung (Elementarladung) 1 a.u. = 1,6022× 10−19 C
Energie (Hartree-Energie) 1 a.u. = 27,211 eV
Zeit 1 a.u. = 2,4189× 10−17 s









Die meisten technisch hergestellten Chemikalien werden durch Reaktionen
an Festkörperoberflächen (heterogene Katalyse) erzeugt [1, 2]. Für die Ent-
wicklung eines mikroskopischen Verständnisses von chemischen Reaktionen
an Oberflächen sind definierte Studien zur Wechselwirkung von Atomen,
Molekülen und deren Ionen mit Festkörperoberflächen von großer Bedeu-
tung. Fortschritte in diesem Bereich haben direkte Konsequenzen für ei-
ne Vielzahl von Anwendungen. Beispiele sind: oberflächenanalytische Me-
thoden wie SIMS (secondary ion mass spectroscopy, Sekundärionenmassen-
spektroskopie), LEIS (low energy ion scattering, Streuung niederenergeti-
scher Ionen), STM (scanning tunneling microscopy, Rastertunnelmikrosko-
pie), Oberflächenmodifikationen durch Teilchenbeschuss (Sputtern, Nano-
strukturierung), Plasma-Wand-Wechselwirkungen in Kernfusionsreaktoren,
Teilchendetektoren, etc. In vielen Fällen ist die relevante Wechselwirkung
an der Grenzfläche zwischen Oberfläche und Vakuum lokalisiert. Bei der
Identifizierung und Untersuchung der zugrundeliegenden Elementarprozesse
wurden in den letzten Jahrzehnten erhebliche Fortschritte erzielt [1–23]. Die
quantitative mikroskopische Beschreibung selbst einfacher Systeme durch
ab-initio Methoden ist jedoch noch immer ein komplexes Problem. Einen
vielversprechender Ansatz für die Entwicklung theoretischer Konzepte stellt
das Studium von Modellsystemen dar. Deren Eigenschaften sind von weni-
gen Elementarprozessen bestimmt, sodass diese nahezu isoliert untersucht
werden können.
Im Zentrum dieser Arbeit stehen die Präparation und die detaillierte
experimentelle Charakterisierung wohldefinierter Systeme der Atom/Mole-
kül-Oberflächen-Wechselwirkung für aussagekräftige Tests theoretischer Be-
schreibungen. Der Schwerpunkt liegt auf Ladungstransferprozessen an Me-
talloberflächen. Dabei handelt es sich um quantenmechanische Übergänge,
in denen ein Elektron zwischen Projektil und Oberfläche ausgetauscht wird.
Diese werden im Rahmen von Streuexperimenten im Bereich überthermi-
scher Energien für Systeme untersucht, die mit anderen Methoden wie z. B.
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fs-Laserpulsen (Pump-Probe-Experimente) [4, 14, 20] oder der „core hole
clock“ Technik [15, 23, 24] nicht oder nur auf Adsorptionsabstände begrenzt
zugänglich sind. Die in dieser Arbeit auftretenden Zeitskalen für Ladungs-
transferprozesse betragen einige 10 fs bis herunter zu einigen 10 as. Die
kürzesten Zeitskalen unterschreiten jene von Pump-Probe-Experimenten an
Oberflächen um mehr als eine Größenordnung. Sie treten in harten Stößen
mit Targetatomen auf, wobei die „Attosekunden-Zeitskala“ durch die Bewe-
gung des Atomrumpfes vorgegeben ist.
1.1 Ladungstransferprozesse
Ladungstransferprozesse zwischen Atomen/Molekülen und Festkörperober-
flächen werden in zwei Kategorien eingeteilt: Ein-Elektronenprozesse (reso-
nantes Tunneln) und Zwei(Mehr)-Elektronenprozesse (Auger-Prozesse) [3,
5, 7, 10, 11, 18, 25]. Auftreten sowie Richtung des Elektronentransfers wer-
den durch die relative energetische Lage von besetzten und unbesetzten
Zuständen des Projektils und der Oberfläche bestimmt. Der resonante La-
dungstransfer ist generell effizienter als der Ladungstransfer durch Auger-
Prozesse. Letztere lassen sich deshalb nur für Systeme untersuchen, bei de-
nen resonante Übergänge unterdrückt sind. Dies ist z. B. für leichte einfach-
geladene Edelgasionen vor Metalloberflächen mit hinreichend hoher Aus-
trittsarbeit der Fall, da der besetzte Teil des Leitungsbands nicht mit Zu-
ständen des Edelgasatoms überlappt. Zur experimentellen Untersuchung von
Ladungstransferprozessen stehen Methoden zur Verfügung, deren grundle-
gende Konzepte kurz vorgestellt werden. Für Details wird auf spätere Ab-
schnitte der Dissertation verwiesen. Wesentliche Charakteristika der experi-
mentellen Methoden sind die Atom/Molekül-Festkörper Kombinationen, der
untersuchte Abstandsbereich, die zugängliche Zeitskala und die Möglichkeit,
kinematisch induzierte Prozesse aufgrund der Bewegung des Projektils zu
studieren.
1.1.1 Experimentelle Methoden
Bei Pump-Probe-Experimenten mit fs-Laserpulsen [4, 14, 20] wird ein an
der Oberfläche adsorbiertes Atom oder Molekül mit einem ersten Laserpuls
angeregt und mit einem zweiten zeitversetzten Laserpuls getestet. Bei der
„core hole clock“ Spektroskopie [15, 23, 24] wird zunächst ein Rumpfelektron
angeregt, wobei die Energieverteilung des emittierten Elektrons bei einem
anschließenden inner-atomaren Auger-Übergang (chemische Verschiebung)
zur Ableitung der Wahrscheinlichkeit verwendet wird, dass das angeregte
Elektron noch am Adsorbat lokalisiert ist. Dadurch lassen sich charakteris-
tische Zeitkonstanten für Elektronentransferprozesse ableiten. Beide Mess-
methoden besitzen neben vielen Vorteilen, z. B. bei der Untersuchung von
dynamischen Prozessen für komplexe Systeme an Oberflächen (adsorbierte
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Filme, etc.), auch Einschränkungen: Es muss möglich sein, die Anregung
des Systems zu einem wohldefinierten Zeitpunkt mit einem Laserpuls zu er-
zeugen und den Zerfall des Systems mit einem Laserpuls zu überwachen.
Der untersuchte Prozess muss auf einer zwischen Pump und Probe geeigne-
ten Zeitskala stattfinden. Ferner sind die Methoden auf den Adsorptionsab-
stand sowie die laterale Adsorptionsposition beschränkt. Für viele der oben
genannten Anwendungen werden Informationen über Ladungstransferraten
für einen größeren Abstandsbereich, weitere laterale Positionen sowie kine-
matisch induzierte Prozesse aufgrund der Relativbewegung eines Projektils
zur Festkörperoberfläche benötigt.
Komplementäre Informationen können in Streuexperimenten [3, 5, 11]
gewonnen werden, die aber ebenso nicht universell anwendbar sind. Die da-
bei verwendeten Konzepte weisen zum Teil direkte Analogien zu Pump-
Probe-Experimenten auf. Zunächst wird ein einlaufender Strahl präpariert
(Pump). Im Anschluss werden die Projektile an der Oberfläche gestreut, wo-
bei die Zeitskala des Streuprozesses durch die Geschwindigkeit und die Tra-
jektorie der Projektile vorgegeben wird und gezielt modifiziert werden kann
(Verzögerung zwischen Pump und Probe). Dann werden die auslaufenden
Projektile analysiert (Probe). Raten von Ladungstransferprozessen lassen
sich dabei nur bei ähnlicher Größenordnung der charakteristischen Zeitska-
len des Streuprozesses und des Ladungstransfermechanismus ableiten. In
diesem Fall trägt der Ladungszustand der auslaufenden Projektile direkte
Informationen über die Ladungstransferrate1, bzw. präziser formuliert, über
ein Wegintegral der Ladungstransferrate entlang der Trajektorie. Ladungs-
transferraten an Oberflächen fallen mit dem Abstand auf einer charakte-
ristischen Länge von etwa einem Bohrschen Radius a0 in guter Näherung
exponentiell ab. Für atomare Projektile variiert das Wechselwirkungspoten-
tial zwischen Projektil und Oberfläche im Bereich unterhalb von etwa 10 eV
auf dieser Längenskala. In Streuexperimenten für verschiedene Energien in
diesem Bereich kann daher der Abstand der dichtesten Annäherung an die
Oberfläche gezielt verschoben und somit der Ladungstransfer entlang ver-
schiedener Wege akkumuliert werden. Im Rahmen dieser „tomographischen
Methode“ kann bei Kenntnis des Wechselwirkungspotentials die Ladungs-
transferrate inklusive ihrer Abstandsabhängigkeit bestimmt werden.
Die Umladung eines Projektils geht mit einer Veränderung seiner po-
tentiellen Energie vor der Oberfläche einher. Eine Methode zur Untersu-
chung von Ladungstransferraten bietet daher das Studium der Energiebilanz
des Streuprozesses. Diese setzt die Kenntnis der Differenz der Wechselwir-
kungspotentiale der beiden relevanten Ladungszustände des Projektils vor-
aus. Diese entspricht der Energieverschiebung des beim Elektroneneinfang
(-verlust) (de)populierten Niveaus (Niveauverschiebung), welche im Bereich
1Andernfalls können nur obere oder untere Schranken für die Ladungstransferrate ab-
geleitet werden.
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großer Abstände von mehr als etwa 4 Å zur Oberfläche durch klassische
Bildladungspotentiale bestimmt und daher sehr genau bekannt ist. Die Ni-
veauverschiebung am Abstand der Umladung beträgt typischerweise einige
0,1 eV bis einige eV. Sie kann im Fall von niederenergetischen Projektilen mit
Energien der Senkrechtbewegung zur Oberfläche von bis zu einigen 10 eV aus
der Energie gestreuter Projektile abgeleitet werden. In bestimmten Fällen
wie z. B. Auger-Übergängen ergeben sich Verschiebungen von Strukturen in
der Energieverteilung der emittierten Elektronen. Ebenso wie Pump-Probe-
Experimente besitzen auch Streumethoden wesentliche Einschränkungen be-
züglich der zugänglichen Systeme, Abstandsbereiche und Zeitkonstanten.
1.1.2 Resonanter Ladungstransfer
Die theoretische Beschreibung resonanter Prozesse für atomare Projektile im
Grundzustand vor einfachen Metalloberflächen (Jellium-Metalle) ist relativ
weit entwickelt und gelingt ohne freie Parameter [3, 4, 10, 11, 18]. Aktuelle
theoretische Untersuchungen und Experimente zum resonanten Ladungs-
transfer konzentrieren daher auf komplexere Konfigurationen. Zum einen
steht dabei der Einfluss der realistischen Bandstruktur der Oberfläche, z. B.
von projizierten Bandlücken, auf den resonanten Ladungstransfer im Mit-
telpunkt [3, 4, 14]. Zum anderen werden Moleküle, Cluster oder Nanoinseln
sowie hoch-angeregte Projektile mit einer hohen Dichte atomarer Niveaus
in komplexen Stark-artigen Mannigfaltigkeiten wie sog. „hohle Atome“ mit
leeren inneren Schalen oder Rydberg-Atome verwendet [6, 13, 20, 26–30].
Bei der Wechselwirkung von Molekülen oder Clustern mit Oberflächen er-
geben sich enge Parallelen zur Theorie des STM [8, 17, 19]. Einige solcher
Systeme wurden im Rahmen dieser Arbeit studiert.
In dieser Arbeit werden Untersuchungen zu den Wechselwirkungspro-
zessen bei der Streuung von C60-Molekülionen an Al(100)-, Be(0001)- und
LiF(100)-Oberflächen vorgestellt. Aufgrund der symmetrischen Form, Sta-
bilität, gut bekannten elektronischen und phononischen Struktur sowie der
einfachen Produktion eines C60-Molekülionenstrahls, stellt das C60-Molekül
einen vielversprechenden Kandidaten zum Studium der Molekül-Oberflä-
chenwechselwirkung mit Modellcharakter dar. Eine weitere Motivation bil-
det das breite Spektrum potentieller Anwendungen von Fullerenen in elek-
tronischen Bauelementen, neuartigen Materialien, als Rasterkraft- und Ras-
tertunnelmikroskopspitzen oder Primärteilchen in der SIMS [31–38]. Zu-
nächst werden grundlegende Eigenschaften des Streuprozesses wie Ener-
gieverluste und interne Anregungen der Projektile studiert. Bei Untersu-
chungen zum Elektroneneinfang von C60-Molekülionen vor Al(100)- und
Be(0001)-Oberflächen mittels der Energiebilanzmethode wurden erstmalig
charakteristische Abstände des Elektroneneinfangs für ein positiv geladenes
Fulleren vor einer Metalloberfläche gemessen. Die Be(0001)-Oberfläche be-
sitzt eine deutlich ausgeprägtere projizierte Bandlücke als die in bisherigen
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Studien zur Einfluss einer projizierten Bandlücke auf den resonanten La-
dungstransfer für Alkaliatome verwendeten (Halb-)Edelmetalloberflächen.
In Zwei-Photon-Photoemissions-Experimenten mit fs-Laserpulsen sowie Io-
nenstreuexperimenten für Alkaliatome an Metalloberflächen mit projizier-
ter Bandlücke (insbesondere Cu(111)) wurde die Unterdrückung des reso-
nanten Ladungstransfers aufgrund der projizierten Bandlücke eindrucksvoll
demonstriert [4, 39–50]. Diese ist nicht nur auf die Reduktion des Phasen-
raums, sondern insbesondere auch auf die Form der Potentialbarriere zwi-
schen Atom und Festkörper, die dem Ladungstransfer für Zustände mit ho-
hem Senkrechtimpuls in starkes Gewicht verleiht, zurückzuführen. Da die
Barriere für ein ausgedehntes Objekt vor der Oberfläche deutlich flacher
verläuft, ist es fraglich, wie stark der Effekt der projizierten Bandlücke aus-
geprägt ist. Dies wird im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit geklärt.
In einem weiteren Projekt wird die Formierung von doppelt-angeregten
He-Atomen bei der Streuung von He2+-Ionen an ferromagnetischen Oberflä-
chen anhand von Autoionisationsspektren studiert. Zwar stellt He∗∗ das ein-
fachste „hohle Atom“ mit korrelierten Elektronen dar, es existiert dennoch
bislang keine quantitative theoretische Beschreibung dessen Formierung und
Wechselwirkung an Oberflächen ohne empirisch angepasste Parameter [3, 13,
51–55]. Die Analyse dieses Systems war durch aktuelle Experimente einer
niederländischen Arbeitsgruppe motiviert, die Spin-Blockierungseffekte bei
der Formierung von doppelt-angeregten He-Atomen bei der Streuung von
He2+ an ferromagnetischen Oberflächen zur Ableitung der Spin-Polarisation
und von Spin-Korrelationslängen der Oberflächen verwenden [56–59]. In die-
ser Dissertation werden die Eignung der Methode zum Studium des Ferro-
magnetismus analysiert und aussagekräftige Daten für die theoretische Mo-
dellierung dieses interessanten Systems bereitgestellt.
1.1.3 Auger-Prozesse
Neben dem resonanten Elektronentransfer stellen Auger-Prozesse den zwei-
ten fundamentalen Ladungstransfermechanismus für Atome/Moleküle vor
Metalloberflächen dar. Die wichtigste Rolle spielt dabei der Auger-Einfang,
ein inelastischer Tunnelprozess, bei dem ein Elektron vom Metall zum Pro-
jektil transferiert wird und die Energieerhaltung durch Anregung eines Elek-
trons oder einer Oberflächenanregung (Plasmon) gewährleistet wird. Wird
das Projektil dabei neutralisiert, spricht man von „Auger-Neutralisation“.
Aufgrund der Lage der Energieniveaus hat sich die Neutralisation von He+
vor Metalloberflächen mit Austrittsarbeiten von mehr als 4 eV (insbeson-
dere Al) als Modellsystem zum Studium der Auger-Neutralisation etabliert
[3, 5, 7, 11, 18, 25, 60–75].
Bezüglich der Raten der Auger-Neutralisation ergab sich über viele Jahre
hinweg ein widersprüchliches Bild. Experimentell wurden Neutralisations-
raten für die Streuung von He+-Ionen mit Energien der Bewegung senk-
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recht zur Oberfläche von einigen eV indirekt durch Bestimmung der Ni-
veauverschiebung des He-Grundzustands anhand von Hochenergiekanten
von Auger-Elektronenspektren oder durch Messung der Energiebilanz bei
der Umladung bestimmt [7, 25, 67, 68, 70]. Dabei wurde von der Gültig-
keit der klassischen Bildladungswechselwirkung am Abstand der Neutralisa-
tion ausgegangen. Die experimentell abgeleiteten Raten lagen um mehrere
Größenordnungen über den theoretischen Neutralisationsraten [18, 76–84].
Während die experimentellen Methoden eine Neutralisation etwa 3,5 Å vor
der Oberfläche favorisierten, betrug der theoretisch vorhergesagte Abstand
nur etwa 1,5 Å. Allerdings waren Ladungsanteile für die Streuung von He+-
Ionen mit keV Energien an Oberflächen [5, 11, 60, 69] in besserer Überein-
stimmung mit den theoretischen Rechnungen, wobei diese zu wesentlichen
Teilen durch den Wert der Neutralisationsrate in einem Abstandsbereich
von weniger als 1,5 Å bestimmt sind und somit nur im Rahmen einer Ex-
trapolation mit den experimentell bestimmten Neutralisationsraten für die
Streuung mit niedrigeren Energien verglichen werden können. Zur Auflösung
dieser Diskrepanz wurde auf Basis von theoretischen Rechnungen und Ana-
lysen von Elektronenspektren vorgeschlagen, dass die Niveauverschiebung
im relevanten Abstandsbereich gegenüber der Vorhersage der klassischen
Bildladungswechselwirkung modifiziert sei [71, 82, 85]. Dennoch stand der
eindeutige experimentelle Nachweis noch aus.
Dieser erfolgte in Arbeiten des Autors [86] und einer französisch/spa-
nischen Gruppe [87] durch den Nachweis von kleinen aber definierten An-
teilen von den Streuprozess mit der Oberfläche überlebenden Ionen für die
Streuung von He+ an Metalloberflächen mit Energien der Senkrechtbewe-
gung im eV-Bereich. Im Rahmen der experimentell indirekt mittels der
Niveauverschiebung abgeleiteten Raten wären diese Anteile um etwa 100
Größenordnungen kleiner als die Auflösung der Experimente. Diese Arbei-
ten eröffneten den Weg für eine tomographische Bestimmung von Auger-
Neutralisationsraten inklusive ihrer Abstandsabhängigkeit. Praktisch zeit-
gleich erfolgte der Nachweis einer gegenüber der klassischen Bildladungs-
wechselwirkung reduzierten Niveauverschiebung im für die Auger-Neutra-
lisation relevanten Abstandsbereich anhand einer Studie von Elektronen-
spektren [66]. Kurze Zeit später wurde dies durch direkte Messung der
Energiebilanz beim Umladungsprozess in einem Streuexperiment durch den
Autor bestätigt, wobei die Möglichkeit einer tomographischen Abtastung
der He-Grundzustands-Niveauverschiebung inklusive ihrer Abstandsabhän-
gigkeit demonstriert wurde [88].
Auf Basis dieser neuen experimentellen Methoden zur tomographischen
Bestimmung von Auger-Neutralisationsraten und Niveauverschiebungen wur-
den in den letzten Jahren zahlreiche Arbeiten publiziert, z. B. [18, 89–101],
wobei die Darstellung der Beiträge des Autors einen wesentlichen Teil die-
ser Dissertation bildet. Aufgrund des Modellcharakters wird zunächst die
Wechselwirkung von He mit den drei Al-Oberflächen Al(111), Al(100) und
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Al(110) untersucht, dann aber auch auf Oberflächen und Edelgase komplex-
erer elektronischer Struktur eingegangen. Neben der Auger-Neutralisation
wird der Prozess der kinematisch induzierten Auger-Ionisation studiert. Ob-
wohl diese schon vor etwa 20 Jahren vorgeschlagen wurde [102], erfolgt der
erste quantitative Vergleich von Messdaten mit einer ab-initio Theorie der
Auger-Ionisation im Rahmen dieser Arbeit.
1.2 Streifende Streuung
Die Untersuchungen basieren auf der Streuung von Atomen, Molekülen und
deren Ionen mit Energien von einigen keV bis zu einigen 10 keV an Festkör-
peroberflächen unter streifendem Einfall [3] entlang hoch-indizierter Rich-
tungen. Der Streuprozess erfolgt in einer Vielzahl von Kleinwinkelstößen im
Regime der planaren Oberflächengitterführung (Channeling) und zeichnet
sich durch definierte Trajektorien und eine weitgehende Entkopplung der
Bewegung parallel und senkrecht zur Oberfläche aus [103]. Die Bewegung
senkrecht zur Oberfläche erfolgt mit Energien von einem eV bis zu eini-
gen 10 eV. Die Geometrie der streifenden Streuung besitzt eine Reihe von
attraktiven Eigenschaften:
• Hohe Oberflächensensitivität. Da die Projektile nicht in den Fest-
körper eindringen, ergibt sich eine ausschließliche Sensitivität auf Pro-
zesse im Bereich der Grenzfläche zwischen Festkörper und Vakuum.
Die Ergebnisse werden nicht durch Informationen aus dem Volumen
des Festkörpers überlagert.
• Reduktion der Parameter. Aufgrund der effektiven Mittlung der
relevanten Größen entlang der Trajektorie parallel zur Oberfläche er-
gibt sich eine Reduktion der den Streuprozess definierenden Parame-
ter, und der der Energieübertrag auf Targetatome ist vernachlässigbar
klein [104].
• Effiziente Detektion und niedrige Energie. Die Projektile werden
in einen engen Raumwinkelbereich gestreut, der mit einem Mikroka-
nalplattendetektor vollständig erfasst werden kann. Trotz der niedri-
gen Energie der Wechselwirkung mit der Oberfläche (Senkrechtbewe-
gung), die die Basis für die Anwendbarkeit tomographischer Methoden
zur Bestimmung von abstandsabhängigen Ladungstransferraten und
Niveauverschiebungen bildet, werden auslaufende neutrale Projektile
ohne die Notwendigkeit einer (ineffizienten) Ionisation mit hoher Effi-
zienz detektiert.
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1.3 Gliederung der Arbeit
Die Dissertation ist wie folgt gegliedert. Im Teil I wird zunächst der expe-
rimentelle Aufbau vorgestellt. Im Anschluss werden die für das Verständ-
nis der untersuchten Systeme und deren Einordnung in das physikalische
Umfeld notwendigen Grundlagen gelegt. Hierzu gehört die Diskussion der
Eigenschaften der verwendeten Oberflächen und der fundamentalen Prozes-
se der Atom/Molekül-Oberflächen-Wechselwirkung. An diesen einführenden
Komplex schließen sich drei Teile an, in denen die Experimente, deren Aus-
wertung und die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt werden. Diese sind
inhaltlich abgegrenzt und aus Gründen der Übersichtlichkeit weitgehend
unabhängig gestaltet. Sie bauen nur insofern aufeinander auf, dass Wie-
derholungen durch Querverweise vermieden werden. Die Hauptteile II–IV
besitzen jeweils eine eigene Einführung. Deshalb werden die untersuchten
Systeme an dieser Stelle nur kurz diskutiert.
Im Teil II der Arbeit werden Untersuchungen zur Wechselwirkung von
Edelgasatomen und -ionen mit Metalloberflächen vorgestellt. Im Fokus ste-
hen dabei die Analyse von abstandsabhängigen Ladungstransferraten für
den Prozess der Auger-Neutralisation und der kinematisch induzierten Auger-
Ionisation sowie der Verschiebung der Grundzustandsniveaus mittels tomo-
graphischer Methoden.
Der Teil III der Arbeit widmet sich Untersuchungen zur Formierung,
Wechselwirkung und Autoionisation von doppelt-angeregten He-Atomen in
He I 2`2`′-Konfigurationen bei der streifenden Streuung von He2+-Ionen
an sauberen und mit Adsorbaten belegten ferromagnetischen Ni(110)- und
Fe(110)-Oberflächen. Im Rahmen dieses Teils der Arbeit wird geprüft, ob
die von Unipan et al. [56–59] interpretierten Signale in Autoionisations-
Elektronenspektren zum Studium von ferromagnetischen Eigenschaften der
Oberflächen geeignet sind.
Im Teil IV der Arbeit werden Studien zur Wechselwirkung von C60-
Molekülionen mit Al(100)-, Be(0001)- und LiF(100)-Oberflächen vorgestellt.
Im Zentrum stehen Untersuchungen zum Einfluss der Oberfläche auf die
elastische Eigenschaften des Fullerens, die interne Anregung der Moleküle
im Streuprozess und der Einfluss der projizierten Bandlücke der Be(0001)-
Oberfläche auf Abstände des Elektroneneinfangs für positiv geladene Fulle-
rene.
Die drei Hauptteile II–IV bilden inhaltlich klar abgegrenzte Themenkom-
plexe. Die wesentlichen Ergebnisse werden jeweils an ihrem Ende zusammen-
gestellt und diskutiert. Den Abschluss der Arbeit bilden die Zusammenfas-
sung und ein Ausblick. Hier wird nur ein Teil der während der Bearbeitung
dieser Dissertation untersuchten Systeme vorgestellt. Eine größere Anzahl
von Ergebnissen sind bereits in internationalen Fachzeitschriften publiziert
(siehe Veröffentlichungen Nr. 6, 8, 9, 11, 14, 16, 18–20, 22–24, 26, 29, 30,
33, 34 der Publikationsliste des Autors auf Seite 319). Die Arbeiten Nr. 1–5,
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7, 10, 12, 13, 15, 17, 21, 25, 27, 28, 31, 32 der Publikationsliste werden in
dieser Dissertation nicht diskutiert.
Falls nicht anders angegeben werden atomare Einheiten (atomic units,
a.u.) verwendet. Die Definition dieses Einheitensystems und einige Umrech-
nungsfaktoren sind auf Seite XXI zusammengestellt.
Die vorliegende Arbeit wurde am Lehrstuhl „Physik der Grenzflächen
und dünnen Schichten“ am Institut für Physik der Humboldt-Universität zu
Berlin unter Leitung von Prof. Dr. Helmut Winter realisiert. Die Vorhaben





In diesem Kapitel wird das Experiment am „Elektron-Zyklotron-Resonanz
(EZR)-Ionenbeschleuniger“ der Arbeitsgruppe „Physik der Grenzflächen und
dünnen Schichten“ der Humboldt-Universität zu Berlin vorgestellt. Im Zen-
trum stehen dabei die in dieser Arbeit verwendeten Komponenten und deren
Eigenschaften. Für eine genauere Beschreibung älterer Komponenten des ex-
perimentellen Aufbaus wird auf die Dissertationen von Christian Auth [105]
und Thomas Hecht [106] sowie auf die Diplomarbeiten von Andreas Schüller
[107] und des Autors [108] verwiesen.
In Abbildung 2.1 sind Photos der Apparatur gezeigt, in denen wesentli-
che Komponenten des Aufbaus bezeichnet sind. Im rechten Bild ist der Io-
nenbeschleuniger, bestehend aus Ionenquellen, Beschleunigungsstrecken und
einem 90◦ Ablenkmagneten, zu sehen. Die Ultrahochvakuum(UHV)-Streu-
kammer ist im linken Bild gezeigt. Vor der UHV-Kammer können Projektile
in einem Gastarget mit Ablenkplattenpaar neutralisiert werden. Die UHV-
Kammer ist durch zwei differentielle Pumpstufen mit Blendensystemen vom
Beschleuniger getrennt. Sie besteht aus einem Targetbereich, in dem sich das
Target auf einem Manipulator befindet, einem Elektronenspektrometer, Ab-
lenkplatten zur Analyse gestreuter Projektile sowie einem Channeltron- und
einem ortsauflösenden Microchannel-Plate-Detektor zum Teilchennachweis.
Im Folgenden werden die Komponenten des Experiments im Detail vor-
gestellt. Zunächst wird auf den Aufbau des Ionenbeschleunigers mit den zu-
gehörigen Ionenquellen eingegangen. Anschließend folgt eine Beschreibung
der Ultrahochvakuum-Streukammer, der Oberflächenanalytik und der ver-
wendeten Teilchendetektoren.
2.1 Ionenbeschleuniger
Der Ionenbeschleuniger besteht aus einer Ionenquelle und einer Beschleuni-
gungsanlage mit einem Magneten zur Massenseparation. In den folgenden















































































Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des EZR-Ionenbeschleunigers (Abkürzung
SEU: Sekundärelektronenunterdrückung) [109].
2.1.1 Aufbau des Ionenbeschleunigers
Der Aufbau des Ionenbeschleunigers ist in der Abbildung 2.2 dargestellt. Xq+
Ionen der Massem und Ladung q+ werden aus dem Quellenbereich mit einer
Absaugspannung von |UAbs| ≤ 30 kV extrahiert und anschließend in einer
Einzellinse, die sich typischerweise auf halbem Absaugpotential befindet, fo-
kussiert. In einem 90◦-Ablenkmagneten erfolgt eine Separation nach q/m.
Im Anschluss durchlaufen die Ionen eine weitere Beschleunigungsstrecke mit
einer Beschleunigungsspannung von bis zu 100 kV. Der gesamte vorherge-
hende Teil des Beschleunigers kann dabei auf ein Potential von bis zu 100 kV
gelegt (Nachbeschleunigungs-Modus) oder auch zur Abbremsung (effizien-
te Erzeugung langsamer Ionen) genutzt werden (Abbremsungs-Modus). Die
dabei verwendeten elektrischen Schaltungen sind in Abbildung 2.3 skizziert.
Der Ionenstrahl kann in einem Gastarget oder einem Gastarget-Ofen
neutralisiert werden, welcher sich zur effizienten Neutralisation von Alkali-
Ionen (niedrige Ionisierungsenergie) oder zur Bildung metastabiler Ionen
mit Cäsium oder Natrium bestücken lässt. Verbleibende Ionen werden mit
Hilfe eines elektrischen Feldes aus dem Strahl entfernt. Anschließend folgt
die Ultrahochvakuum(UHV)-Streukammer.
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Abbildung 2.3: Elektrische Schaltung des Beschleunigers im Nachbeschleuni-
gungs- (1) und Abbremsungs-Modus (2). IQ: Ionenquelle, Uab: Absaugspannung,
UL: Linsenspannung, Ub: (Nach-) Beschleunigungsspannung. Effektive Gesamtbe-
schleunigungsspannung: Uges = Uab + Ub (Modus 1), Uges = Ub (Modus 2) [109].
2.1.2 Ionenquellen
Dem Experiment stehen zwei Ionenquellen zur Verfügung, die einzeln, aber
auch kombiniert betrieben werden können. Zum einen handelt es sich um ei-
ne 10 GHz Elektron-Zyklotron-Resonanz(EZR)-Quelle, in der sich Ionen mit
Ladungszuständen von bis zu etwa q = 20 erzeugen lassen. Die Einspeisung
der Quelle erfolgt je nach gewünschter Ionensorte entweder über einen Gas-
einlass, einen Verdampfer-Ofen oder ein Sputtertarget. Zum anderen steht
eine β-Eucryptit-Ionenquelle [110–113] zur Erzeugung sehr reiner Strahlen
von Alkali-Ionen zur Verfügung, die in den hier vorgestellten Experimenten
nicht zur Anwendung kam.
EZR-Ionenquelle
Bei der EZR-Ionenquelle handelt es sich um eine 10 GHz EZR-Quelle „Na-
nogan“ der Firma Pantechnik S.A. (Bayeux, Frankreich) [114–116]. Ihren
Aufbau zeigt Abbildung 2.4. Das Funktionsprinzip der EZR-Ionenquelle ist
die Erzeugung von positiv geladenen Ionen durch Elektronenstoß mit dem
Gas im Quellenbereich [118]. Um eine möglichst hohe Ionisationswahrschein-
lichkeit zu erreichen, wird die Weglänge der Elektronen durch ein externes
Magnetfeldes erhöht. Bei der durch NdFeB-Permanentmagnete erzeugten
Konfiguration handelt es sich um eine sog. „Minimum-B-Struktur“; das ma-
gnetische Feld ist dabei im Zentrum der Quelle minimal und nimmt nach
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Abbildung 2.4: Skizze des Aufbaus der EZR-Ionenquelle „Nanogan“ [117].
außen hin auf 0,74 T zu. In diesem Magnetfeld sind die Elektronen aufgrund
der potentiellen Energie Epot = −~µ · ~B ihrer magnetischen Bahnmomente ~µ
eingeschlossen. Die Ionen können mit einem negativen Potential entlang der
Achse der Quelle extrahiert werden.
In einer EZR-Quelle werden Elektronen auf bis zu einige zehn keV [118]
beschleunigt. Dazu wird im Fall der „Nanogan“ eine elektromagnetische
Welle der Frequenz 10 GHz mit einer Leistung von bis zu 100 Watt in
den Quellenbereich eingespeist. In der Minimum-B-Struktur existiert eine
geschlossene sog. EZR-Fläche, auf der die Zyklotron-Frequenz der Elektro-
nen (Ladung e, Masse m) ωc = eBm der Frequenz der injizierten Mikrowel-
le entspricht. Beim Passieren dieser Fläche werden die Elektronen durch
Elektron-Zyklotron-Resonanz je nach Phasenlage ihrer Bahn zum elektri-
schen Feldstärkevektor der Mikrowelle entweder beschleunigt oder abge-
bremst. Es stellt sich eine globale Temperaturverteilung mit Elektronenener-
gien von bis zu einigen 10 keV ein. Für die Strahlgeometrie und Ionenoptik
der Apparatur lassen sich Strahlen hochgeladener Ionen mit Ladungszustän-
den von bis zu q = 20 mit hinreichender Intensität in der Targetkammer
(einige 100 Ionen pro Sekunde) erzeugen.
Produktion von atomaren und einfachen Molekül-Ionen. Die ent-
scheidenden Parameter für den Betrieb einer EZR-Ionenquelle sind Gas-
zusammensetzung, Gasdruck sowie Mikrowellenleistung. Aufgrund der ge-
ringeren Wechselwirkung der Atome und Ionen untereinander (hohe Ionen-
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Lebensdauer) gelingt die Erzeugung hochgeladener Ionen am besten bei ei-
nem relativ niedrigen Druck von etwa 2 ·10−5 mbar und hoher Mikrowellen-
leistung von zehn Watt und mehr. Zur Erzeugung starker Ströme (∼ 1 µA)
einfachgeladener Ionen sollte hingegen mit Drücken von etwa 1 · 10−4 mbar
und Leistungen von etwa einem Watt gearbeitet werden. Die Gaszufuhr der
Quelle erfolgt je nach Teilchensorte durch einen Gaseinlass, einen Feststoff-
Verdampferofen oder durch Sputtern von in die Quelle eingebrachtem Ma-
terial. Bei der Extraktion der Ionen aus der Quelle treten Energieoffsets
aufgrund des Plasmapotentials von bis zu einigen 10 V auf [118, 119]. Diese
Verschiebungen können durch Eichmessungen (z. B. anhand der Ablenkung
des Strahls in einem elektrischen Feld) bestimmt werden und sind an den re-
levanten Stellen dieser Arbeit (insbesondere Messungen mit sehr niedrigen
Energien von einigen 10 eV im Teil III der Arbeit) berücksichtigt. Weite-
re Details zur Erzeugung der Ionenstrahlen werden an den entsprechenden
Stellen der Arbeit angegeben.
Neben vielen Vorteilen (weitgehend wartungsfreier stabiler Betrieb, Mög-
lichkeit der Erzeugung einfach bis hochgeladener Ionen praktisch aller Ele-
mente und einfacher Moleküle) besitzt die EZR-Quelle durch die effiziente
Ionisation aller Bestandteile des Quellengases einen Nachteil: Die Erzeugung
sehr reiner Strahlen bestimmter Elemente bedarf einer gewissen Vorsicht.
Die Separation der verschiedenen Strahlkomponenten erfolgt in dieser Ap-
paratur durch einen Magneten, mit dem sich Ionen mit nahezu identischem
q/m-Verhältnis, die die gleiche Beschleunigungsspannung U durchlaufen ha-
ben, unter Umständen nicht trennen lassen: z. B. (4He+, 16O4+), (4He2+,
1H+2 ), usw. Die Reinheit des Strahls lässt sich im Fall von Elementen mit
mehreren Isotopen durch Wahl eines geeigneten Isotopes oder durch Ver-
gleich der relativen Isotopenhäufigkeiten im Ionenstrahl mit entsprechenden
Literaturwerten sicherstellen. Im Fall mehrfach-geladener Ionen können aus
den Intensitäten niedriger Ladungszustände obere Schranken für die Inten-
sität höherer Ladungszustände abgeleitet werden. Eine andere Möglichkeit
besteht in der Ausnutzung spezifischer Umladungseigenschaften der Projek-
tile an der Oberfläche. Entsteht z. B. im Fall (Ne+, Ar2+) nach der Wechsel-
wirkung mit der Oberfläche Ar+, so lässt sich dieses dann durch Ablenkung
in einem elektrischen Feld von Ne+ unterscheiden (halber Ablenkwinkel für
Ar+). Im Allgemeinen führt diese Problematik nur zu unwesentlichen Ein-
schränkungen der Experimente. Im Fall der in Abschnitt 7.1 vorgestellten
Messungen mit 4He2+ (m/q = 2.0013 amu/e) mussten die Messungen al-
lerdings auf Beschleunigungsspannungen U ≥ 2 kV beschränkt werden, da
nur in diesem Bereich eine Separation von Verunreinigungen durch 1H+2
(m/q = 2,0156 amu/e) im Magneten sichergestellt werden konnte.
Produktion von Fulleren-Ionen. Im Teil IV der Arbeit werden Expe-
rimente mit Cq+60 -Molekülionen [120, 121] vorgestellt. Eine Übersicht über
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Verfahren zur Erzeugung von Fulleren-Strahlen ist in Referenz [27] gegeben,
wobei die Verwendung einer EZR-Quelle zu den Standardmethoden zählt
[122, 123]. Hierzu wird kommerziell erworbenes Fulleren-Pulver bestehend
aus ∼ 77% C60, ∼ 22% C70 und < 2% höheren Fullerenen1 der Firma Al-
fa Aesar (Produkt#:40968) [124] in einem Ofen innerhalb der EZR-Quelle
(siehe Abbildung 2.4), auf eine Temperatur von etwa 470 ◦C erhitzt. Bei
dieser optimierten Temperatur ist der Dampfdruck der C60-Moleküle mit
etwa 1×10−4 mbar [125] hinreichend groß und der Verbrauch an Pulverma-
terial hinreichend klein, um stabile C60-Molekülionenstrahlen ausreichender
Intensität für Zeitskalen von zehn Stunden bereitzustellen. Aufgrund der
hohen Wirkungsquerschnitte für Elektronenstoß-Ionisation, -Fragmentation
und -Anregung [126] kommt es in einer EZR-Quelle zu erheblichen Verlus-
ten an einfach geladenen C60-Molekülen durch Ionisation, Fragmentation
und interne Anregung verbunden mit unimolekularen Zerfällen („Abdamp-
fen“ von C2-Einheiten: C60−2n → C60−2(n+1)+ C2) [27]. Deshalb muss die
Quelle gedämpft betrieben werden. Hierzu wird eine geringe Mikrowellen-
leistung von etwa einem Watt verwendet und zusätzlich Argon mit einem
Druck von etwa 1 × 10−4 mbar als Puffergas eingeleitet. Trotz dieser Maß-
nahmen zerfällt ein Großteil der Moleküle in der Quelle, und die verbleiben-
den intakten C60-Moleküle sind intern stark angeregt mit mikrokanonischen
Temperaturen von einigen tausend Kelvin. Dies ist für die Experimente die-
ser Arbeit von Vorteil. Für weitere Details wird auf den Teil IV der Arbeit
verwiesen. Abbildung 2.5 zeigt eine typische Fulleren-Intensitätsverteilung




60 als prominente Beiträge
auftreten und definiert im Magneten selektiert werden können. Trotz Mo-
difikation durch Zerfälle intern stark angeregter Moleküle, lässt sich das
Spektrum im Wesentlichen anhand der relativen Wirkungsquerschnitte für
Elektronenstoß-Ionisation und -Fragmentation [126] verstehen. Es ist in gu-
ter Übereinstimmung mit der Literatur [122, 123].
2.2 UHV-Streukammer
Die UHV-Streukammer der Apparatur ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Sie
ist für Messungen der Wechselwirkung von Atomen/Ionen mit Festkörper-
oberflächen unter streifendem Einfall optimiert. Im Folgenden werden die
einzelnen Komponenten vorgestellt.
2.2.1 Vakuumerzeugung und Strahldefinition
Definierte Experimente an Festkörperoberflächen erfordern Ultrahochvaku-
umbedingungen, um Adsorbat-Bedeckungszeiten von einigen Stunden je Mo-
1Aufgrund der späteren Massenseparation im Ablenkmagneten muss nicht auf erheblich
teurere C60-Fulleren-Pulver mit höherem Reinheitsgrad zurückgegriffen werden, um eine
hinreichende Strahlreinheit zu gewährleisten [27].
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Abbildung 2.5: Typisches Extraktions-Massenspektrum bei Betrieb der EZR-
Ionenquelle mit Fulleren-Pulver.
nolage zu erreichen.2 Der Basisdruck der UHV-Streukammer von einigen
10−11 mbar wird mittels einer Titansublimationspumpe (7) in Kombinati-
on mit einer Turbomolekularpumpe (3), welche durch eine Boosterpumpe
vom Vorvakuumniveau getrennt ist, gewährleistet. Zur Überwachung des
Drucks stehen ein Quadrupol-Massenspektrometer, eine geeichte Extraktor-
Druckmessröhre (Leybold, Ionivac IE 514) und ein Penning-Manometer zur
Verfügung. Der Druck im Targetbereich (6) kann mittels eines UHV-Gas-
einlassventils zur gezielten Adsorption von Gasen kontrolliert modifiziert
werden.
Der Targetbereich ist durch ein System von zwei differentiellen Pumpstu-
fen mit Turbomolekularpumpen (3) vom Hochvakuum des Ionenbeschleuni-
gers (einige 10−7 mbar bis zu einige 10−6 mbar bei Betrieb des Gastargets)
entkoppelt. Ein System von horizontalen und vertikalen Schlitzblenden (2)
trennt die Druckstufen und dient gleichzeitig zur Definition des Profils des
Atom/Ionen-Strahls. Es stehen Spaltbreiten von 0,1 mm, 0,2 mm und 1 mm
zur Verfügung. Die Kanten der Schlitzblenden vor dem Targetbereich sind
angespitzt, um die Streuung von Projektilen an den Schlitzinnenseiten zu
minimieren. Für die meisten Experimente werden Blenden mit einer Öffnung
von 0,2 mm verwendet, wobei sich bei einem Blendenabstand von 730 mm
eine maximale Strahldivergenz von ∆Φein = arctan(2 · 0,2/730) = 0,03◦ er-
gibt. Das Target befindet sich etwa 23 cm hinter dem letzten Blendenpaar.
Für einige Experimente, insbesondere zur Messung von Verschiebungen der
Streuverteilungen für verschiedene einlaufende Projektile bei hohen Projek-
2Bei einem Druck von 1 × 10−10 mbar und einem Haftkoeffizienten von 1 ergibt sich
















































































































































































































































tilenergien, kann der Einfallswinkel des Strahls durch Verwendung der Tar-
getposition (6) als weiteren Parameter noch genauer definiert werden. Hierzu
wird das Target im Schatten der Blenden positioniert und nur ein kleiner
Bereich der Targetoberfläche ausgeleuchtet. Dadurch lässt sich die Position
des Strahls auf dem Target sehr genau definieren und die Strahldivergenz re-
duzieren [108]. Die UHV-Kammer ist mit einer 1 mm dicken µ-Metallschicht
ausgekleidet, die das Erdmagnetfeld von 50 µT innerhalb der Kammer auf
weniger als 2 µT abschwächt, sodass definierte Elektronenspektren gemessen
werden können und die Krümmung von Ionenstrahlen vernachlässigbar ist3.
Bei Verwendung neutraler Projektile werden geladene Anteile des Strahls
mit Hilfe des Plattenpaares (4) ausgelenkt.
2.2.2 Targetmanipulator und Analysefelder
Der Targetmanipulator (5) erlaubt die Verschiebung des Targets (6) in alle
drei Raumrichtungen. Das Target kann parallel zur Oberflächennormalen
rotiert und gegenüber dem einlaufenden Strahl stufenlos auf Einfallswin-
kel (Winkel zwischen einlaufendem Strahl und Oberflächenebene) von bis
zu 5◦ verkippt werden. Eine Widerstandsheizung dient zur Erwärmung des
Targets. Die Temperatur des Targets wird mit einem Thermoelement ge-
messen, welches in einer Röhre in den Targethalter eingebracht ist. Des
Weiteren stehen ein Infrarotthermometer und ein Pyrometer zur Verfügung.
Der Targethalter ist gegenüber der Streukammer elektrisch isoliert, sodass
der Targetstrom gemessen werden kann. Für die Messungen mit Fe- und Ni-
Targets (siehe Abschnitt 9 und Teil III der Arbeit) wurde ein Targethalter
mit einem Joch aus einem FeCo-Gemisch (Vacoflux 50) und einer Spule zur
Magnetisierung verwendet. Nach Wechselwirkung mit dem Target erlauben
horizontale und vertikale Plattenpaare (12) durch Anlegen einer Spannung
die Separation der Ladungszustände des gestreuten Strahls.
2.2.3 Oberflächenanalytik
Für die Analyse der Qualität und Zusammensetzung der kristallinen Festkör-
peroberflächen stehen eine Reihe von Messmethoden zur Verfügung, die je
nach Bedarf eingesetzt werden. Neben Standardmethoden der Oberflächen-
3Im Fall von 1 keV He+-Ionen, die sich senkrecht zu einem Magnetfeld von B = 2 µT
bewegen, ergibt sich aus einfachen geometrischen Überlegungen R = mv
qB
und d2 + (R−
∆z)2 = R2 → ∆z = R −
√
R2 − d2 (m: Masse, v: Geschwindigkeit, q: Ladung) eine
Bahn mit einem Krümmungsradius R = 4600 m, einer Abweichung ∆z = 0,1 mm auf
einer Länge d = 1 m zur geradlinigen Bahn und einer Winkeländerung von 0,01◦. Für die
Definition des Einfallswinkels des Strahls auf das Target ist jedoch nur die Horizontalkom-
ponente des Erdmagnetfeldes relevant, die mit 18 µT [127] einen Faktor 3 schwächer als
das Gesamterdmagnetfeld ist. Des Weiteren sinkt ∆z mit steigender Strahlenergie, sodass
Effekte des Erdmagnetfeldes vernachlässigt werden können.
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physik wie der Beugung niederenergetischer Elektronen4, Auger-Elektronen-
Spektroskopie5 und der Austrittsarbeitsmessung6, für deren Beschreibung
im Wesentlichen auf einschlägige Fachliteratur (z. B. [131, 132]) verwiesen
wird, stehen auch eine Reihe von sehr oberflächenempfindlichen Untersu-
chungsmethoden basierend auf der streifenden Streuung von Atomen/Ionen
zur Verfügung, deren Auflösung die von Standardmethoden zum Teil über-
trifft [3]. Defektstrukturen von Oberflächen haben einen deutlichen Einfluss
auf die Form von Streuverteilungen streifend gestreuter atomarer Projektile
[133]. Z. B. führt die Streuung an Stufenkanten zu charakteristischen Ausläu-
fern der Streuverteilungen hin zu großen Streuwinkeln oder Fußstrukturen
bei niedrigen Streuwinkeln. Durch Messung der Variation des Targetstroms
[3, 134] oder der Ausbeute an emittierten Elektronen [135–138] bei azimu-
taler Rotation des Targets (Messung mit dem Elektronenspektrometer (9))
werden niedrig-indizierte Richtungen identifiziert und die Struktur der Ober-
fläche analysiert. Einzelne niedrig-indizierte Richtungen können anhand von
Regenbogen-Effekten in den Streuverteilungen im Detail untersucht werden
[139, 140] (siehe Abschnitt 4.3). Des Weiteren stehen seit kurzem Beugungs-
methoden mit keV Atomen und Molekülen zur Verfügung [141–145]. Auf
die verwendeten Messmethoden, die auf der Streuung von Atomen/Ionen
basieren, und die Messung der Austrittsarbeit wird in Kapitel 3 ausführlich
eingegangen.
2.3 Detektoren
Zum Nachweis atomarer Projektile stehen zwei verschiedene Detektoren, ein
Channeltron (CT) (8) und ein ortsauflösendes Microchannel-Plate (MCP)
(13), zur Verfügung. Das Channelplate ermöglicht die simultane Messung
von zweidimensionalen Streuverteilungen, während mit dem Channeltron
nur eindimensionale Verteilungen erfasst werden können, die mechanisch
abgefahren werden. Andererseits sind die Eigenschaften des Channeltrons
durch langjährige Erfahrungen gut charakterisiert, was im Fall des Chan-
nelplates zu Beginn der Arbeiten nicht der Fall war. Die Messung der im Teil
III der Arbeit vorgestellten Autoionisations-Elektronenspektren erfolgt mit
einem Elektronenspektrometer (9). Im Folgenden wird auf die Detektoren
eingegangen.
4low energy electron diffraction (LEED); hier: spot profile analysis LEED (SPALEED)
[128], Omicron NanoTechnology GmbH [129]
5Auger electron spectroscopy (AES), Elektronenkanone EQ 22/35, SPECS GmbH [130]
(11), Elektronenspektrometer (9)
6Xe-Hochdrucklampe mit Spektrometer (10), Elektronenspektrometer (9)
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2.3.1 Channeltron-Detektor
Das Channeltron X919BL der Firma Valvo befindet sich 63 cm hinter dem
Target und kann über eine Lineardurchführung mit einem Schrittmotor
Streuverteilungen computergesteuert abfahren. Die 1 mm große Öffnung des
Channeltrons ist mit einer Kohlenstoff-Folie von einigen µg/cm2 bespannt,
um eine gleiche Detektionswahrscheinlichkeit für Projektile unterschiedlicher
Ladungszustände sicherzustellen.7 Aus den genannten Abmessungen ergibt
sich eine Winkelauflösung von ∆Φ < 0,1◦. Das Channeltron wird mit Zähl-
raten von weniger als 50000 Ereignissen pro Sekunde betrieben, um Zähl-
verluste aufgrund der Totzeit des Detektors von ∼ 1 µs auf einem Niveau
unter 5% zu halten [106].
2.3.2 Microchannel-Plate (MCP) Detektor
Neben dem Channeltron-Detektor verfügt das Experiment über einen posi-
tionsempfindlichen Microchannel-Plate (MCP) Detektor DLD40 der Firma
Roentdek Handels GmbH [146] mit der zugehörigen Ausleseelektronik und
Software (Differenzverstärker mit Diskriminator DLATR6, Time-to-digital-
converter (TDC) HM1(B) mit PCI I/O Karte, Software CoboldPC(2002)
und HistoReadOut(Gui)). Die Entfernung des Detektors zum Target beträgt
66 cm, und der Durchmesser des aktiven Bereichs des MCP ist 47 mm. Der
Detektor kann durch einen Manipulator eindimensional mit einer Genau-
igkeit von 0,1 mm in der Streuebene senkrecht zur Achse der Apparatur
verschoben werden. Zur Unterdrückung von Untergrundereignissen, hervor-
gerufen durch niederenergetische Elektronen, liegt die Frontseite des De-
tektors auf einem Potential von -100 V. Die Operationsspannung des MCP
beträgt 2300–2500 V. Um einen Durchgriff des elektrischen Feldes in den
Raum vor dem Detektor auszuschließen, ist das MCP von einem Metallge-
häuse umgeben. Im Bereich vor den Kanalplatten ist ein hochtransparentes
Edelmetall-Netz angebracht. Eine Darstellung des MCP zeigt Abbildung 2.7.
Die Ortsauflösung wird durch Auslesen der Ereignisse mit Hilfe von Ver-
zögerungsleitungen (delay-line method) erreicht. Das Funktionsprinzip ist in
Abbildung 2.8 dargestellt. Bei Teilchenbeschuss entstehen in den Kanalplat-
ten Elektronenlawinen, die beim Auftreffen auf die Anode Signale in senk-
recht zueinander geführten Wicklungen zweier Drähte hervorrufen. Mit Be-
stimmung der Differenz der Ankunftszeiten der Ladungsimpulse an den En-
den dieser Verzögerungsleitungen ist der Ort fixiert. Die Ortsauflösung des
Detektors beträgt 0,1 mm, die Zeitauflösung etwa 1 ns. Das Microchannel-
Plate besitzt ungefähr 200000 Auslesekanäle im aktiven Bereich.
7Beim Durchflug der Projektile durch die Folie bildet sich ein vom ursprünglichen
Ladungszustand unabhängiger Gleichgewichtsladungszustand aus [3].
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Abbildung 2.7: MCP-Detektor
DLD40 der Firma Roentdek
[146].
Abbildung 2.8: Funktionsprinzip der Verzö-
gerungsleitung des MCP-Detektors [146].
Lokale Variationen der Detektionseffizienz
Aufgrund des Ionenbeschusses kommt es zu Abnutzungserscheinungen an der
Oberfläche und innerhalb der Mikrokanäle des MCP-Detektors. Diese treten
nach monatelanger Nutzung zunehmend in Erscheinung und führen insbe-
sondere bei niedrigen Projektilenergien . 2 keV zu einer lokal verminderten
Nachweiseffizienz in intensiv genutzten Bereichen des MCP. Eine teilweise
Kompensation dieser Effekte kann durch Erhöhung der Betriebsspannung
des MCP erreicht werden. Neben diesen Abnutzungserscheinungen treten
weitere lokale Variationen der Nachweiseffizienz auf. Die (energieabhängige)
relative lokale Nachweiseffizienz kann durch ein Abrastern des MCP (Wob-
beln) mit einem Ionenstrahl geeicht werden. Typische Eichmessungen für 1,
2, 4, und 8 keV 4He+-Ionen sind in Abbildung 2.9 gezeigt. Die horizonta-
le (vertikale) Achse y (z) ist senkrecht zur (in der) Streuebene, senkrecht
zum einlaufenden Ionenstrahl, positioniert. Die Farbskala gibt die relati-
ve Detektionseffizienz an. Im linken unteren Bereich des MCP treten aus-
geprägte weitgehend energieunabhängige Variationen der Nachweiseffizienz
auf, die nicht auf eine Abnutzung zurückzuführen sind. Dieser Bereich wurde
bei den Messungen vermieden. Im restlichen Bereich des MCPs sind deut-
lich geringere Variationen der Nachweiseffizienz zu beobachten, wobei diese
mit steigender Energie abnehmen. Solche Wobbel-Eichmessungen wurden
im Fall von Messungen bei Energien unter einigen keV regelmäßig durch-
geführt. Des Weiteren wurden die Messpositionen auf dem MCP variiert,
sodass verbleibende Variationen der Nachweiseffizienz zu einer Streuung der
Messwerte um den korrekten Wert führen. Für die Messungen dieser Arbeit
sind nur relative Detektionseffizienzen relevant, sodass eine Bestimmung der
absoluten Detektionseffizienz [147–149] nicht vonnöten ist.
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Abbildung 2.9: Typische Eichmessung der relativen lokalen Detektionseffizienz
durch Wobbeln mit 1, 2, 4 und 8 keV 4He+-Ionen. Horizontale (vertikale) Achse
y (z) senkrecht zur (in der) Streuebene senkrecht zum einlaufenden Ionenstrahl.
Farbskala gibt relative Detektionseffizienz an.
Ansprechwahrscheinlichkeit für verschiedene Ladungszustände
Dem MCP Detektor ist keine Kohlenstoff-Folie vorgeschaltet, wie sie im
Fall des Channeltrons den Nachweis von neutralen und geladenen Projekti-
len gleicher Energie mit gleicher Effizienz garantiert. Da die in dieser Arbeit
vorgestellten Untersuchungen auf Vergleichen der Häufigkeit unterschiedli-
cher Ladungszustände basieren, muss die relative Nachweiseffizienz dieser
Ladungszustände für das MCP analysiert werden. Aufgrund der verminder-
ten absoluten Nachweiseffizienz des MCP für Energien . 1 keV [147–150]
ist hier insbesondere der Bereich niedriger Energien von Interesse.
Bei vergleichenden Messungen mit dem Channeltron und MCP Detek-
tor konnten keine Hinweise auf Ladungszustands-abhängige Detektionswahr-
scheinlichkeiten gefunden werden. Eine weitere Methode, die ohne die Ver-
wendung des Channeltrons auskommt, macht sich die Tatsache zu nutze,
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dass niederenergetische (E . 5 keV) Helium/Cäsium-Projektile bei der
Wechselwirkung mit Metalloberflächen mit Austrittsarbeiten W > 4 eV
praktisch vollständig neutralisiert/ionisiert werden (siehe unten und [3]).
Für jeden Ladungszustand (0, +) wird zunächst ein Strahl, ohne mit dem
Target wechselzuwirken (direkter Strahl), auf das MCP gebracht und die
Zählrate (N0direkt, N
+
direkt) notiert. Im Anschluss werden die Strahlen an der
Oberfläche gestreut, damit neutralisiert/ionisiert und jeweils die Zählrate
(N0target, N+target) in der Streuverteilung gemessen (Targetposition wird auf
maximale Zählrate optimiert). Ist der Quotient (Nxtarget/Nxdirekt) in beiden
Fällen gleich, so ist die Ansprechwahrscheinlichkeit des Channelplates für die
beiden Ladungszustände gleich groß. Für die in dieser Arbeit verwendeten
Projektile und Strahlenergien wurde im Rahmen der angestrebten Genau-
igkeit von einigen Prozent in Übereinstimmung mit der Literatur [149, 150]
keine Ladungsabhängigkeit der Detektionseffizienz beobachtet.
Totzeit-Zählverluste
In den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten werden um mehrere Grö-
ßenordnungen unterschiedliche Zählraten miteinander verglichen, die zum
Teil in getrennten Messungen bestimmt werden. Abhängig von der Zählrate,
dem verwendeten Channel-Plate-Bereich, dem Betriebsmodus der Auslese-
Elektronik und der Software des Herstellers [146] ergeben sich Zählverluste,
die analysiert werden müssen. Zu Beginn der Arbeiten wurden unerwartete
Zählverluste beobachtet, die sich nicht auf Totzeiteffekte zurückführen lie-
ßen. Da diese bei Verwendung aktuellerer Software „CoboldPC 2002“ und
eines aktuelleren time-to-digital converters „HM1B“ nicht mehr auftreten,
wird auf eine Beschreibung verzichtet und auf die Diplomarbeit des Autors
[108] verwiesen.
Die Messungen dieser Arbeit wurden im „Histogramm-Modus“ der Aus-
leseelektronik durchgeführt. Im Gegensatz zum „List-Modus“, in dem die
Daten on-line zum Computer übertragen werden, werden die MCP-Ereignisse
im Histogramm-Modus über die gesamte Messzeit (typisch: einige Minu-
ten) im Speicher des Zeit/Digital-Wandlers HM1(B) gesammelt und dann
nach Abschluss der Messung zum Messrechner übertragen. Die Steuerung
übernimmt das Programm „HistoReadOut(Gui)“. Die maximale Zählrate in
diesem Modus beträgt etwa 1 MHz [146]. Ein unwesentlicher Nachteil des
Histogramm-Modus ist eine eingeschränkte on-line Überwachung des Expe-
rimentes. Ausschlaggebend für die Verwendung des Histogramm-Modus war
die Vermeidung von im List-Modus auftretenden schwer kontrollierbaren
Zählverlusten und einer großen Totzeit von etwa 10−4 s.
Die im Histogramm-Modus auftretenden Totzeitverluste lassen sich un-
ter Zuhilfenahme spezifischer Umladungseigenschaften von atomaren Pro-
jektilen an Festkörperoberflächen charakterisieren. Die Grundidee ist dabei
die Folgende: Es werden z. B. He+-Ionen mit einer Energie von etwa 10 keV
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an der Oberfläche gestreut. Der gestreute Teilchenstrahl besteht zu einem
wohldefinierten geringen Anteil (∼ 1%) aus geladenen He+ Projektilen, die
in einem elektrischen Feld vom neutralen Strahlanteil (∼ 99% He0) getrennt
werden. Die Teilstrahlen können jeweils mechanisch mittels einer Prallplatte
ausgeblendet werden. Damit liegen zwei Teilstrahlen deutlich unterschiedli-
cher variabler Intensität (Variation durch Strahlreduzierungs-Blenden oder
Ionenquellen-Parameter) aber wohldefiniertem Intensitätsverhältnis vor. Die
beiden Teilstrahlen können (a) gleichzeitig aber auch (b) in zwei getrenn-
ten gleichlangen Messungen mit dem MCP detektiert werden. Des Weiteren
kann die Fläche des genutzten MCP-Bereiches mittels einer Blende variiert
werden. Die auftretenden Zählverluste lassen sich in zwei Klassen einteilen:
• Lokale Sättigungseffekte der MCP-Kanäle. Zur Vermessung die-
ser Effekte wird der Ionenstrahl auf zwei kleine Bereiche des MCP
(einen für He+ und einen für He0) eingeschränkt und das Intensitäts-
verhältnis NHe+/NHe0 von detektierten He+-Ionen und He0-Atomen
als Funktion der Strahlintensität gleichzeitig (Modus a) vermessen.
Aufgrund der etwa 100-fach höheren Intensität des He0-Atomstrahls
führen lokale Sättigungseffekte bei steigender Strahlintensität zu ei-
ner verminderten Nachweiseffizienz für He0 und somit zu einem cha-
rakteristischen Anstieg des Verhältnisses NHe+/NHe0 . Entsprechende
Untersuchungen ergeben, dass zur Einhaltung einer durch Channel-
Plate-Effekte bedingten Messunsicherheit von weniger als 5% bei der
Bestimmung von Ladungsanteilen die Teilchenstromdichte 50000 Er-
eignisse / s auf 1000 Auslesekanäle (∼1/200 der aktiven Fläche des
MCP) nicht übersteigen darf.
• Maximale Auslesefrequenz (Totzeit) der Elektronik. Zur Ver-
messung dieses Effekts werden zwei große Bereiche (einer für He+ und
einer für He0) des MCP (zur Vermeidung von lokalen Sättigungseffek-
ten) verwendet und das Intensitätsverhältnis NHe+/NHe0 in den bei-
den Messmodi (a, b) bestimmt. Während im Modus bei gleichzeitiger
Messung beider Ladungszustände (Modus a) das Intensitätsverhältnis
konstant bleibt (sofern keine lokalen Sättigungen auftreten), steigt das
Verhältnis NHe+/NHe0 aufgrund der durch Totzeiteffekte verringerten
Nachweiseffizienz für den intensiven He0 Strahl bei getrennter Messung
von He0 und He+ (Modus b) an. Die mit dieser Methode bestimmte
Totzeit der Ausleseelektronik entspricht mit etwa 10−6 s der Angabe
des Herstellers [146].
Die Parameter für die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wur-
den so gewählt, dass Totzeiteffekte vernachlässigbar sind. Durch Variation
der Strahlintensität bei den Messungen wurden Sättigungseffekte routinemä-
ßig überwacht. Zur Vermessung von oberen Schranken von Ladungsanteilen
wurde zum Teil aber auch gezielt im Sättigungsbereich des MCP gearbei-
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tet. Dies wird an den entsprechenden Stellen der Arbeit näher erläutert.
Für weitere Details zu Analysen von Zählverlusten des MCP wird auf die
Diplomarbeit des Autors [108] verwiesen.
Längen-/Winkeleichung des MCP
Zur Kanal-Längen-Eichung des MCP wird die Position eines Ionenstrahls
auf dem MCP für definierte Verschiebungen des MCP mit dem Manipulator
verfolgt. Dies ergibt eine Kanal-Längen-Eichung im Histogramm-Modus von
10,98(4) Kanäle = 1 mm. Bei einem Abstand von 66 cm zum Target beträgt
die Winkelauflösung des Detektors damit arctan(1/(10,98 · 660)) ≈ 0,008◦
und ist somit genauer als die Divergenz des einlaufenden Strahls.
2.3.3 Elektronenspektrometer
Der hemi-sphärische (Radius 100 mm) Energieanalysator (9) „Combined
Lens and Analyser Module 2“ (CLAM 2) der Firma VG Microtech [151] ist
unter einem Winkel von 75◦ zum einlaufenden Ionenstrahl in der Streuebene
montiert und auf das Target ausgerichtet. Er wird zur Oberflächenanalytik
(siehe Abschnitte 2.2.3, 3.1.2 und 3.2.5) und insbesondere zur Messung von
Autoionisations(AI)-Elektronenspektren von doppelt angeregtem He∗∗ (sie-
he Teil III der Arbeit) verwendet. Für letztere Untersuchungen müssen die
Eigenschaften des Spektrometers genauer spezifiziert werden.
Aufgrund der niedrigen Zählraten bei Messung der AI-Elektronenspektren
wird das Spektrometer im CRR (Constant Retard Ratio) 1:1 Modus (ohne
Abbremsung der Elektronen im Spektrometer) betrieben. In diesem Mess-
modus ist die Energieauflösung ∆E proportional zur Energie E: ∆E/E =
konstant [132, 151]. Dies kann aufgrund des kleinen relevanten Energiebe-
reichs von etwa 34–37 eV vernachlässigt werden. Für 1 mm Eintritts- und
Austrittsblenden ist die Energieauflösung mit ≤ 0,5 eV (bestimmt durch
Messung der Breite des Peaks von am Target elastisch gestreuten Elektronen
aus einer LEED-Elektronenkanone) deutlich besser als die Breite der Struk-
turen in den AI-Elektronenspektren. Zur Eichung der Elektronenenergie-
Skala muss die Austrittsarbeit des Spektrometers für die gewählten Ein-
stellungen ermittelt werden, um das Kontaktpotential zwischen Target und
Spektrometer korrigieren zu können. Hierzu wird zunächst die Austrittsar-
beit des Targets WTarget mittels Photoemission an der Schwelle (siehe Ka-
pitel 3.2.5) bestimmt. Anschließend wird das Target auf ein Potential von
UTarget = −35 V gelegt, mit 3 keV Elektronen bombardiert und die niede-
renergetische Abbruchkante der Sekundär-ElektronenverteilungESpektrometer
mit dem Spektrometer vermessen. Die Elektronen an der Kante verlassen die
Targetoberfläche mit einer wohldefinierten Energie von 0 eV und durchlaufen
auf dem Weg zum Spektrometer die Offsetspannung UTarget (Spektrometer
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geerdet) und das Kontaktpotential, sodass
ESpektrometer = |eUTarget|+WTarget −WSpektrometer
(e: Elementarladung) gilt. Mit dieser Methode wurde die effektive Austritts-
arbeit des Spektrometers (für die in dieser Arbeit verwendeten Einstellun-
gen) zu WSpektrometer = (4,7± 0,3) eV bestimmt.
Kapitel 3
Oberflächen
In diesem Kapitel werden die verwendeten Targetoberflächen vorgestellt. Der
erste Abschnitt beschäftigt sich mit dem Prozess der Targetpräparation. An-
schließend wird die elektronische Struktur der in dieser Arbeit analysierten
Al(111)-, Al(100)-, Al(110)-, Be(0001)-, Ni(110)-, Fe(110)- und LiF(100)-
Oberflächen diskutiert. Es folgt ein Abschnitt über die vibronische Struktur
der Oberflächen (Gitterschwingungen).
3.1 Targetpräparation
Das Verfahren der streifenden Streuung an Festkörperoberflächen stellt auf-
grund der extremen Geometrie mit Einfallswinkeln der Größenordnung von
einem Grad hohe Anforderungen an die Präparation der verwendeten Ein-
kristall-Oberflächen. Damit der Streuprozess nicht durch Oberflächendefekte
wie Stufenkanten dominiert wird, werden über weite Bereiche atomar ebe-
ne Flächen mit Terrassenbreiten von einigen 100 atomaren Einheiten benö-
tigt. Bei der Präparation der in dieser Arbeit verwendeten Metalloberflächen
kann auf eine langjährige Erfahrung der Arbeitsgruppe zurückgegriffen wer-
den [3, 105–108, 136, 152–156].
3.1.1 Präparationsmethode
Die Einkristalle1 werden je nach Bedarf zunächst mechanisch poliert, wo-
bei auf einen geringen Fehlschnitt ∼ 0,1◦ der Oberfläche zu den entspre-
chenden Kristallebenen zu achten ist. Nach Einbau in die UHV-Apparatur
kommen Zyklen von abwechselndem Sputtern und Ausheilen der Oberfläche
zur Anwendung. Das Sputtern erfolgt durch den Beschuss der Oberfläche
mit 25 keV Ar+-Ionen unter einem streifenden Einfallswinkel Φein ≈ 3◦
1Bezugsquellen: U. Linke, Forschungszentrum Jülich: Al(111), Al(100), Al(110),
Ni(110), Fe(110); Ch. Linsmeier: Max-Plank-Institut für Plasmaphysik, Garching:
Be(0001); CrysTec GmbH, Berlin / J. Sölle, Präparationslabor des Instituts für Physik
der Humboldt-Universität zu Berlin: LiF(100).
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Al(111) Al(100) Al(110) Be(0001) Ni(110) Fe(110) LiF(100)
430 ◦C 680 ◦C 580 ◦C 500 ◦C 320 ◦C
Tabelle 3.1: Ausheiltemperaturen zur Targetpräparation der verwendeten Ober-
flächen.
bei gleichzeitiger Drehung des Targets um seine Oberflächennormale und
typischen Strahlströmen von 1–4 µA. Die Drehung des Targets ist nötig,
um einen gleichmäßigen Abtrag zu gewährleisten und eine Nanostrukturie-
rung der Oberfläche [157] zu vermeiden. Ein Sputterdurchlauf dauert etwa
fünf Minuten, nach einigen solcher Durchläufe wird die Oberfläche ausge-
heilt. Das Ausheilen erfolgt über etwa 10 Minuten bei typischen Tempe-
raturen von 500 ◦C. Die verwendeten Ausheiltemperaturen sind in Tabelle
3.1 zusammengestellt. Diese Präparationszyklen werden wiederholt, bis eine
hinreichende Qualität der Oberfläche erreicht ist (siehe nächster Abschnitt).
Die Präparationsphase dauert typischerweise ein bis zwei Monate. In dieser
Zeit sinkt der Basisdruck in der Kammer auf einige 10−11 mbar und steigt
schließlich auch beim Heizen des Targets nur noch unwesentlich an.
3.1.2 Überwachung der Oberflächenqualität
Die routinemäßige Überwachung der Oberflächenqualität erfolgt mit den im
Folgenden vorgestellten auf streifender Streuung basierenden Ionenstreume-
thoden [3]. Auf Grund der großen Trajektorienlänge für streifende Einfalls-
winkel Φein ∼ 1◦ und der ausgeprägten Effekte von Oberflächendefekten
auf die Trajektorien übersteigt die Sensitivität der Ionenstreumethoden auf
Oberflächendefekte zum Teil die von Standardmethoden wie z. B. LEED.
Es ist anzumerken, dass ein typisches „gutes“ LEED-Bild mit geringem Un-
tergrund und scharfen Reflexen kein Kriterium einer hinreichenden Ober-
flächenqualität für Untersuchungen zur Wechselwirkung streifend gestreuter
atomarer Projektile mit Festkörperoberflächen, wie sie in dieser Arbeit vor-
gestellt werden, darstellt.
Die Verfahren zur Kontrolle der Oberflächenqualität werden im Fol-
genden exemplarisch für Al(111), Be(0001) und LiF(100) diskutiert. Die
Präparation und Überwachung der anderen in dieser Arbeit untersuchten
Oberflächen erfolgte analog. Für einen Teil der Oberflächen wurde weitere
Oberflächenanalytik (siehe Abschnitt 2.2.3) angewandt. Hierauf wird in den
entsprechenden Abschnitten eingegangen.
Ionenstrahltriangulation
Während des Sputterns wird der Targetstroms als Funktion des azimutalen
Einfallswinkels gemessen. Auf der linken Seite der Abbildung 3.1 sind Tar-


































































































Abbildung 3.1: Links: Normierter Targetstrom bei azimutaler Drehung des Targets während des
Sputterns einer unpräparierten Al(111)-Oberfläche sowie von wohlpräparierten Al(111)-, Be(0001)-
und LiF(100)-Oberflächen mit 25 keV Ar+-Ionen unter Φein ≈ 3◦. Rechts: Normierte Intensitäten
als Funktion des polaren Streuwinkels (Streuverteilungen) für Streuung von atomaren Projektilen
entlang hoch-indizierter Richtungen selbiger Oberflächen unter den jeweils angegebenen Bedingun-
gen.
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parierte Al(111)-, Be(0001)- und LiF(100)-Oberflächen gezeigt. Zu Beginn
der Präparation zeigen die Targetstromkurven keine Strukturen.2 Die nach
Abschluss der Präparationsphase aufgenommenen Targetstromkurven wei-
sen deutliche Strukturen auf, die auf die Symmetrie der Oberfläche zurückzu-
führen sind. Aluminium besitzt eine kubisch-flächenzentrierte Kristallstruk-
tur (fcc) während Beryllium in Form einer hexagonal dichtesten Kugelpa-
ckung (hcp) kristallisiert. Die oberste Lage beider Oberflächen, Al(111) und
Be(0001), bildet ein zweidimensionales hexagonales Gitter, und die Target-
stromkurven spiegeln dessen sechszählige Symmetrie wieder. Die Natrium-
Chlorid-Struktur von Lithium-Fluorid resultiert in einer vierzähligen Sym-
metrie der LiF(100)-Oberfläche, die ebenfalls in der Targetstromkurve klar
in Erscheinung tritt. Die Maxima in den Targetstromkurven treten für die
Streuung entlang niedrig-indizierter Richtungen auf. Somit lässt sich die
azimutale Orientierung des Targets anhand der Strukturen in den Target-
stromkurven gezielt ausrichten. Dies wird im Folgenden näher erläutert.
Der Anstieg des Targetstroms bei Streuung entlang niedrig-indizierter
Richtungen ist auf eine (gegenüber der Streuung entlang hoch-indizierter
Richtungen) erhöhte Wahrscheinlichkeit des Eindringens der Projektile in
die Oberfläche zurückzuführen (axiale Oberflächengitterführung), da die O-
berfläche entlang dieser Richtungen breite offene Kanäle aufweist. In die
Oberfläche eindringende Projektile bewirken die Emission einer großen An-
zahl (∼ 20) Elektronen und erhöhen somit den Targetstrom, während nicht
eindringende Projektile nur einige wenige Elektronen auslösen [158]. In Ab-
bildung 3.2 (oben) ist einen Vergleich einer gemessenen (durchgezogene
schwarze Kurve) und einer simulierten (gepunktete graue Kurve) Target-
stromkurve für die Streuung von 25 keV Ar+ unter Φein ≈ 3◦ an Al(110)
gezeigt. Die 3D-Trajektoriensimulationen basieren auf der soeben erwähnten
Beobachtung, dass die Variation des Targetstroms bei azimutaler Drehung
des Targets im Wesentlichen auf Variationen der Eindringwahrscheinlichkeit
der Projektile zurückzuführen ist. Deshalb ist der Anteil von Projektilen, die
tief in die Oberfläche eindringen (hier mindestens 1,5 a.u. unter die obers-
te Lage), dargestellt. Dieser gibt die wesentlichen Strukturen der gemesse-
nen Targetstromkurve gut wieder. Für weitere Details zu den Simulationen
wird auf Abschnitt 7.3 verwiesen.3 In Abbildung 3.2 (unten) ist die geome-
2Der sinusförmige Verlauf der Kurve für die unpräparierte Al(111)-Oberfläche und die
Variationen der Intensitäten der Maxima der Targetstromkurven der anderen Oberflächen
entlang äquivalenter Richtungen sind auf eine leichte Variation des Einfallswinkels bei der
Drehung des Targets zurückzuführen. Aufgrund einer Drift der Strahlintensität während
der Messung schließt sich die Kurve für die unpräparierte Oberfläche bei 0◦/360◦ nicht.
Die Variation der Basiskurve der Targetstromkurve für Be(0001) nahe 180◦ und 360◦
ist auf die rechteckige Struktur des Be(0001)-Kristalls (Abmessungen der Oberfläche 3×
11 mm) zurückzuführen. Die anderen Oberflächen lagen in Form von runden Scheiben
(Durchmesser etwa 12 mm) vor, sodass der Querschnitt der Probe bei Drehung konstant
bleibt.
3Die Wechselwirkung von Projektil und Oberflächenatomen wurde durch ein modifi-
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Abbildung 3.2: Oben: Vergleich einer gemessenen (durchgezogene schwarze Kur-
ve) Targetstromkurve für die Streuung von 25 keV Ar+ unter Φein ≈ 3◦ an Al(110)
mit simulierten Anteilen von Projektilen, die tiefer als zmin = −1.5 a.u. unter die
oberste Atomlage eindringen (gepunktete graue Kurve). Maxima sind mit Indizes
niedrig-indizierter Richtungen der Oberfläche, azimutalen Winkeln und Kanalbrei-
ten bezeichnet. Unten: Geometrische Struktur der ersten beiden Lagen (Atome der
ersten/zweiten Lage: volle/offene Kreise) von Al(110) in Einheiten der Gitterkon-
stante g. Niedrig-indizierte Richtungen sind mit Indizes bezüglich der eingezeichne-
ten Grundvektoren a1 und a2, azimutalen Winkeln und Kanalbreiten bezeichnet.
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trische Struktur der ersten zwei Lagen der Al(110)-Oberfläche dargestellt
und niedrig-indizierte Richtungen mit Indizes bezüglich der eingezeichneten
Grundvektoren a1 und a2, azimutalen Winkeln und Kanalbreiten (ausge-
drückt in Vielfachen der Gitterkonstante g = 4,05 Å = 7,65 a.u. [161])
bezeichnet. Der Vergleich mit der geometrischen Struktur ergibt, dass sich
die Maxima in den Targetstromkurven eindeutig niedrig-indizierten Rich-
tungen zuordnen lassen, wobei breitere Kanäle aufgrund der erhöhten Ein-
dringwahrscheinlichkeit stärker in Erscheinung treten. Die Einbrüche in den
Peaks der beiden Hauptkanäle [10] und [01] sind auf Atome der zweiten
Lage zurückzuführen, die mittig in den Kanälen sitzen und das Eindringen
erschweren. Durch die Verwendung von leichteren Projektilen (H, He) lässt
sich die Auflösung höher indizierter Richtungen aufgrund des schwächeren
Wechselwirkungspotentials mit der Oberfläche und der höheren Geschwin-
digkeit der Projektile (intensivere Elektronenemission) noch deutlich stei-
gern. Anhand von Targetstromkurven lässt sich die azimutale Ausrichtung
von Targetoberflächen gezielt kontrollieren.
Die bevorzugte Elektronenemission bei axialer Oberflächengitterführung
findet unter dem Namen „Ionenstrahl-Triangulation“ Anwendung beim Stu-
dium der Struktur von Oberflächen und ultradünnen Schichten [3, 134]. Die
Methode wird kontinuierlich weiterentwickelt. Dabei werden Ansätze zur
direkten Vermessung der Häufigkeitsverteilung der emittierten Elektronen,
zur Ausnutzung von Regenbögen und Atom-/Molekülbeugungs-Effekten bei
Streuung entlang niedrig-indizierter Richtungen und zur Verbesserung ent-
sprechender Computersimulationen verfolgt [135–145, 156, 162].
Streuverteilungen
Ein weiteres sehr empfindliches Verfahren zur Überwachung der Oberflä-
chenqualität bietet das Studium von polaren Winkelverteilungen streifend
entlang hoch-indizierter Richtungen gestreuter Projektile. Solche Streuver-
teilungen zeigen eine ausgeprägte Sensitivität auf die Targettemperatur und
auf Oberflächendefekte wie Stufenkanten oder Inseln [3, 133]. Aus Breite
und Flankenverlauf der Streuverteilungen lassen sich mittlere thermische
Auslenkungen der Oberflächenatome in Richtung der Oberflächennorma-
len, mittlere Terrassenbreiten und Inseldichten bestimmen. So führen z. B.
Abwärtsstufen zu einem charakteristischen Fuß der Streuverteilung auf der
Seite kleinerer Winkel, während Aufwärtsstufen eine ausgeprägte Flanke zu
höheren Streuwinkeln hin bewirken. Nach Präparation des Targets ergibt
sich eine Streuverteilung ohne Strukturen an den Flanken, deren Breite im
Wesentlichen durch die thermische Auslenkung der Targetatome und das
ziertes Molière-Potential von D. J. O’Connor und J. P. Biersack [159] (siehe Abschnitt 4.1)
beschrieben. Korrelierte thermische Auslenkungen der Targetatome wurden im Rahmen
des Debye-Modells für Debye-Temperaturen von D. P. Jackson [160] berücksichtigt (siehe
Abschnitte 3.3 und 7.3).
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Abbildung 3.3: Vergleich gemessener (volle Kreise) und simulierter (offene Kreise)
Streuverteilungen für die Streuung von 1 keV und 10 keV 4He0 an Al(111). Für De-
tails bezüglich der Simulationen wird auf die Beschreibung im Text und Abschnitt
7.3 verwiesen.
Wechselwirkungspotential von Projektil und Oberfläche (Abstand der dich-
testen Annäherung) bestimmt wird.
Auf der rechten Seite der Abbildung 3.1 sind polare Streuverteilungen für
die Streuung von atomaren Projektilen entlang hoch-indizierten Richtungen
einer unpräparierten Al(111)-Oberfläche und für wohlpräparierte Al(111)-,
Be(0001)- und LiF(100)-Oberflächen gezeigt. Für die unpräparierte Oberflä-
che ergibt sich eine sehr breite Verteilung mit ausgeprägten Flanken. Man
beachte, dass Streuverteilungen für kleinere Streuwinkel ΦStreu als dem Ein-
fallswinkel Φein aufgrund einer Abschattung durch das Target abgeschnitten
werden, was den scharfen Abfall der Flanke hin zu kleinen Streuwinkeln
erklärt. Die Streuverteilungen nach Abschluss der Präparation der Ober-
flächen sind deutlich schmaler und zeigen nur noch schwache Strukturen
an ihren Flanken. Abbildung 3.3 zeigt einen Vergleich zweier an der prä-
parierten Al(111)-Oberfläche gemessenen Streuverteilungen für 1 keV und
10 keV 4He0 mit dreidimensionalen klassischen Trajektoriensimulationen für
eine defektfreie Oberfläche bei Raumtemperatur. Für Details bezüglich der
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Simulationen wird auf Abschnitt 7.3 verwiesen. Die nahezu perfekte Über-
einstimmung zwischen Messung und Simulation belegt die hohe Qualität
der verwendeten Al(111)-Oberfläche.4 Neben den polaren Streuverteilungen
können auch Umladungseffekte von Atomen in harten Stößen mit Ober-
flächendefekten, die zum Teil bis zu Wahrscheinlichkeiten von ∼ 10−3 pro
Trajektorie definiert gemessen werden können, zur Charakterisierung der
Oberflächenqualität verwendet werden (siehe Kapitel 10).
3.2 Elektronische Struktur
Die elektronische Struktur der Oberfläche spielt eine zentrale Rolle für das
Verständnis von Ladungstransferprozessen zwischen Atomen/Molekülen und
Festkörperoberflächen (siehe Abschnitt 5). Deshalb werden im Folgenden die
elektronischen Eigenschaften der verwendeten Oberflächen vorgestellt.
Die in dieser Arbeit untersuchten Metalloberflächen lassen sich in drei
Kategorien einteilen. Zunächst wird mit Aluminium ein prototypisches Jel-
lium-Metall verwendet. Dabei stellt nicht nur die Jellium-Metalloberfläche
selbst, sondern auch der Vergleich der Wechselwirkung von atomaren Pro-
jektilen mit verschiedenen Flächen ein und desselben Elements (Al(111),
Al(100), Al(110)), einen wesentlicher Aspekt der Arbeit dar. Der Einfluss ei-
ner komplexeren Bandstruktur jenseits des Jellium-Modells wird für Be(0001)
studiert, eine Oberfläche, die sich durch eine stark ausgeprägte projizier-
te Bandlücke mit einem Oberflächenzustandskontinuum auszeichnet. Diese
Untersuchungen stellen zum Teil eine Fortsetzung der Analysen der Diplom-
arbeit des Autors [108] an Metalloberflächen mit einer weniger ausgeprägten
projizierten Bandlücke (Ag(111) und Cu(111)) dar. Als Modellsysteme für
ferromagnetische Oberflächen wurden Ni(110) und Fe(110) ausgewählt. Da-
bei soll der Einfluss der Spinpolarisation des Targets auf Elektronentrans-
ferprozesse thematisiert werden. Die Alkalihalogenidoberfläche LiF(100) mit
ihrem Ionengitter und der stark ausgeprägten Bandlücke steht mit ihren
elektronischen Eigenschaften in diametralem Gegensatz zu den Metallober-
flächen. Dies hat deutliche Konsequenzen auf die Wechselwirkung mit Ato-
men/Ionen und Molekülen. Die Diskussion der elektronischen Struktur der
verwendeten Oberflächen wird mit einer Beschreibung des Messverfahrens
zur Bestimmung der Austrittsarbeit abgeschlossen.
3.2.1 Jellium-Oberflächen: Al(111), Al(100), Al(110)
Eine wesentliche Grundlage für das Verständnis der elektronischen Struktur
von Metallen bildet das Modell des freien Elektronengases [132, 161, 163–
165]. In diesem Modell wird die Ladungsdichte der Atomrümpfe durch eine
4Die leichten relativen Verschiebungen der Maxima der Verteilungen sind auf kleine
Abweichungen der Einfallswinkel zurückzuführen. Diese beeinflussen die Form der Vertei-
lungen nur unwesentlich (siehe z. B. Abbildung 4.2).
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über den Kristall gemittelte Ladungsdichte ersetzt. Dadurch bildet sich ein
Potentialtopf der Tiefe V0 in dem sich die Elektronen (im Modell) frei, d.h.
ohne untereinander wechselzuwirken, bewegen. Die Oberfläche des Kristalls
wird durch eine Potentialstufe beschrieben, die sich einen halben Interla-
genabstand vor der letzten Lage der Oberflächenatome an der sog. Jellium-












; nj = 0,±1,±2, . . . ; j = 1, 2, 3
bei Born- von Karman- Randbedingungen (periodische Randbedingungen).
Die Energien E dieser Zustände (bezogen auf den Bandboden V0) und die
Zustandsdichte D(E) sind durch
E = k
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gegeben. Bei einer Temperatur T = 0 sind die Zustände bis zur Fermi-
Energie EF = k2F/2 (kF: Fermi-Wellenvektor/Impuls) besetzt, für T > 0 ist
die Besetzungswahrscheinlichkeit f(E, T ) durch die Fermi-Dirac-Verteilung
gegeben:








(n: Elektronendichte, kB: Boltzmann-Konstante). Die besetzten Zustände
bilden im Impuls(k)-Raum eine Kugel, die sog. Fermi-Kugel. Die Festkör-
perwellenfunktionen werden am Ort der Potentialstufe an senkrecht zur
Oberfläche exponentiell abfallende Wellenfunktionen stetig differenzierbar
angeschlossen.
Ein Metall, dessen elektronische Struktur dem Modell freier Elektronen
sehr nahe kommt, ist Aluminium („. . . a textbook example of a nearly free
electron metal . . . “ [166]) [167]. Die Dichte der Leitungselektronen beträgt
n = 0,0268 a.u., woraus sich im Modell freier Elektronen mit EF = 11,7 eV
eine Fermi-Energie nahe am experimentellen Wert (10,6 ± 0,2) eV [166] er-
gibt. Die Bandstruktur des Aluminiums entspricht nahezu der Bandstruktur
eines freien Elektronengases mit einer effektiven Masse von m∗ ≈ 1,1. Durch
Einbeziehung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung mit den zugehörigen
Austausch- und Korrelationseffekten im Rahmen einer lokalen Dichtefunk-
tionaltheorie kann das Modell freier Elektronen auf das sog. Jellium-Modell
erweitert werden. Aufgrund der einfachen elektronischen Struktur ist das
Verständnis der Wechselwirkung von Atomen/Ionen mit Festkörperoberflä-
chen für Jellium-Metalle relativ weit entwickelt.
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Oberfläche W (eV) EF (eV) Eigenschaften
Al(111) 4,28± 0,04 (a) 10,6± 0,2 (f) Jellium-Metall
Al(100) 4,40± 0,04 ∗,(b)
Al(110) 4,21± 0,09 (a)
Be(0001) 5,2± 0,2 ∗,(c) 11,1± 0,1 (g) projizierte Bandlücke
Ni(110) 4,61± 0,04 ∗,(d) 8,8± 0,2 (h) ferromagnetisch
Fe(110) 5,05± 0,04 ∗,(e) 8,15± 0,20 (i); 7,5 (j)
Tabelle 3.2: Parameter der elektronischen Struktur der verwendeten Metalloberflächen.
W : Austrittsarbeit; EF: Fermi-Energie bezogen auf den Bandboden V0; *: eigene Mes-
sung nach Fowler [168] (siehe Abschnitt 3.2.5); (a): [3, 169]; (b): konsistent mit [169, 170];
(c): konsistent mit [171]; (d): konsistent mit [169, 172]; (e): konsistent mit [173, 174]; (f):
[166]; (g): [175]; (h): [176, 177]; (i): [177, 178]; (j): [177, 179].
In Tabelle 3.2 sind wichtige Parameter der elektronischen Struktur wie
Austrittsarbeiten W und Fermi-Energien EF (bezogen auf den Bandbo-
den V0) der verwendeten Metalloberflächen zusammengestellt. Es fällt auf,
dass die relativen Austrittsarbeiten der Al-Flächen nicht dem Smoluchowski-
Model [180] folgen, welches die Anisotropie der Austrittsarbeit einer Glät-
tung der Elektronendichte an der Oberfläche zuschreibt und für viele fcc-
Metalle einen Anstieg von W in der Reihenfolge (110) → (100) → (111)
entsprechend der Packungsdichte der obersten Atomlage korrekt vorhersagt
[181]. Diese Anomalie wird dem im Vergleich zu anderen fcc-Metalloberflä-
chen erhöhten p-Charakter der Zustandsdichte an der Fermi-Energie zuge-
schrieben [181].
3.2.2 Oberfläche mit projizierter Bandlücke: Be(0001)
Das Jellium-Modell bzw. das Modell des freien Elektronengases lassen keine
an der Oberfläche lokalisierten Zustände (abgesehen von Bildladungspoten-
tial-Zuständen) zu. Berücksichtigt man jedoch die Periodizität des Kris-
tallpotentials, so kommt es zur Bildung von Energielücken in der Band-
struktur in denen an der Oberfläche lokalisierte Zustände, sog. intrinsische
Oberflächen-Zustände oder Shockley-Zustände, auftreten können [132, 163,
182, 183]. Diese propagieren längs der Oberfläche und fallen sowohl in den
Festkörper als auch ins Vakuum hinein exponentiell ab. Die Dispersion dieses
2D-Oberflächenzustandskontinuums ist durch





(ESS: Energie des Oberflächenzustands-Bandbodens, ~k||: Wellenvektor pa-
rallel zur Oberfläche (~k = ( ~k||, k⊥)), m∗SS: effektive Masse) gegeben.
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Oberfläche projizierte Bandlücke an Γ (eV) ESS (eV) m∗SS (a.u.)
Cu(111) −0,9± 0,2 bis 4,25 (a) −0,39 (b) 0,42 (c)
Be(0001) −4,8 bis 1,4 (d) −2,8± 0,1 (e) 1,5 (f)
Tabelle 3.3: Parameter der auf die Oberflächen-Brillouin-Zone projizierten elek-
tronischen Struktur für Cu(111) und Be(0001). ESS (m∗SS): Energie des Bandbodens
(effektive Masse) des Oberflächenzustands. Alle Energien bezogen auf Fermi-Niveau
EF. (a): [183, 188]; (b): [184]; (c): [184, 186]; (d): [175, 183]; (e): [185, 189]; (f):
[185, 189].
Neben diesen, aus der durch die Oberfläche gebrochenen Translationsin-
varianz zusammen mit dem periodischen Kristallpotential resultierenden an
der Festkörperseite lokalisierten intrinsischen Oberflächenzuständen, gibt es
noch weitere an der Vakuumseite der Oberfläche lokalisierte sog. Bildpoten-
tial-Zustände. Die Elektronen dieser Zustände sind durch ihr Bildladungs-
potential vor der Metalloberfläche auf der Vakuumseite und die Oberflä-
chenbarriere auf der Festkörperseite in einem Bereich von einigen atomaren
Einheiten lokalisiert. Ihre Dispersion ist analog zu (3.1), und sie treten in
der Nähe des Vakuumniveaus auf.
Abbildung 3.4 zeigt die entlang k⊥ auf die Oberflächen-Brillouin-Zone
projizierten Bandstrukturen von Cu(111) und Be(0001) [175, 183–190]. Sie
weisen um den Γ-Punkt (Zentrum der Oberflächen-Brillouin-Zone) eine sog.
projizierte Bandlücke auf, in der jeweils ein intrinsisches (Shockley-) Oberflä-
chenzustandskontinuum lokalisiert ist. In dieser Arbeit wird imWesentlichen
die Be(0001)-Oberfläche von Bedeutung sein. Trotzdem wird die Cu(111)-
Oberfläche hier angeführt, da sie im Gegensatz zu Be(0001) als Modellsys-
tem für die Wechselwirkung von Atomen/Ionen mit Metalloberflächen mit
projizierter Bandlücke und Oberflächenzustand gut untersucht ist [3, 4] und
Daten aus der Arbeitsgruppe für Vergleiche zur Verfügung stehen [106, 108].
In Tabelle 3.3 sind einige Parameter der elektronischen Struktur der bei-
den Oberflächen zusammengestellt. Weitere Parameter sind in Tabelle 3.2
zu finden. Die projizierten Bandlücken der beiden Oberflächen reichen von
Energien unterhalb der Fermi-Energie EF bis deutlich über EF. Elektro-
nen innerhalb dieses Energiebereichs können entlang der Oberflächennor-
male nicht in den Festkörper eindringen und werden reflektiert. Der daraus
resultierende unterdrückende Einfluss der Bandstruktur auf den resonanten
Ladungstransfer [3, 4] wird in späteren Abschnitten dieser Arbeit vertieft.
Die Be(0001)-Oberfläche wurde für die Studien dieser Arbeit ausgewählt,
da ihre projizierte Bandlücke im Energiebereich nahe EF und ihr Ober-
flächenzustand im Vergleich zu Cu(111) erheblich stärker ausgeprägt sind,
und somit deutlichere Effekte auf den resonanten Ladungstransfer und auf
Auger-Prozesse [191] zu erwarten sind.
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Abbildung 3.4: Entlang k⊥ auf die Oberflächen-Brillouin-Zone projizierte Bandstrukturen der
Cu(111)- und der Be(0001)-Oberfläche; Fermi-Energie EF, Vakuumniveau EV, intrinsischer Ober-
flächenzustand SS, Bildpotentialzutand IS, schraffierte Bereiche: Bulkzustände. Quellen: (a): [184];
(b): [185]; (c): [186]; (d): [187].
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3.2.3 Ferromagnetische Oberflächen: Ni(110), Fe(110)
Ni(110) und Fe(110) dienen in dieser Arbeit als Modellsysteme für spinpo-
larisierte Oberflächen. Im Folgenden sollen die für die Untersuchungen re-
levanten Eigenschaften der Oberflächen zusammengestellt werden. Für eine
Einführung in den Ferromagnetismus der 3d-Metalle Ni, Co und Fe, der auf
der Austauschwechselwirkung zwischen den 3d-Elektronen beruht, wird auf
einschlägige Fachliteratur verwiesen [132, 161, 164, 165, 192]. Eine weiterge-
hende Diskussion der zum Teil scheinbar widersprüchlichen experimentellen
Ergebnisse zum Oberflächenmagnetismus von Nickel und Eisen erfolgt in
Kapitel 9 und im Teil III der Arbeit.





ausgedrückt werden. n± bezeichnet dabei die Zahl von Majoritäts(+)- und
Minoritäts(-)-Elektronen, welche durch Integration der spinaufgelösten lo-
kalen Zustandsdichte (LDOS, local density of states) über den relevanten5
Raum- und Energiebereich bestimmt werden kann. Berechnete lagenproji-
zierte `-abhängige lokale Zustandsdichten eines siebenlagigen Ni(100)-Films
für (a) Majoritäts- und (b) Minoritäts-Spins sind in Abbildung 3.5 gezeigt.6
Die Zustandsdichte in der obersten Atomlage (S) und im Innern des Films
(S− 1, S− 2) wird durch d-Elektronen dominiert. Nahe des Fermi-Niveaus
liegt eine hohe negative Spinpolarisation PS(EF) ≈ −1 vor, die durch Photo-
emissions-Experimente mit Spin-sensitivem Elektronennachweis [196] belegt
ist. Diese ist in der Vakuumregion vor der Oberfläche durch steigende Bei-
träge der delokalisierten s,p-Elektronen mit nahezu parabolischer Zustands-
dichte deutlich reduziert. Die s,p-Elektronen sind negativ polarisiert. Bei
Annäherung an die Oberfläche findet man deshalb für die über das Valenz-
band gemittelte Spinpolarisation 〈PS〉 zunächst eine negative Polarisation.
Anschließend kommt es aufgrund der Zunahme des Beitrages der positiv po-
larisierten lokalisierten d-Elektronen zu einem Vorzeichenwechsel und 〈PS〉
wird positiv.
In Tabelle 3.4 sind Curie-Temperaturen und Spinpolarisationen für die
Nickel- und Eisenoberflächen zusammengestellt. Für Fe(110) ist die Spinpo-
larisation am Fermi-Niveau deutlich kleiner, die über das Valenzband gemit-
telte Spinpolarisation jedoch erheblich größer als für Ni(110) [195, 199–204].
Des Weiteren findet bei Annäherung an die Oberfläche kein Vorzeichenwech-
sel von 〈PS〉 statt [195]. Weitere Parameter der elektronischen Struktur von
5von der jeweiligen Fragestellung abhängigen
6Eine entsprechende Darstellung inklusive der Vakuumregion liegt für Ni(110) nicht
vor. Aufgrund der Ähnlichkeit der elektronischen Eigenschaften für die oberste Atomlage
von Ni(110), Ni(100) und Ni(111) [193–195] sind aber keine qualitativen Unterschiede zu
erwarten.
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Abbildung 3.5: Berechnete lagenprojizierte `-abhängige lokale Zustandsdichte
(Einheit: Anzahl der Elektronen pro eV und Spin) eines siebenlagigen Ni(100)-
Films für (a) Majoritäts- und (b) Minoritäts-Spins. Kurven mit niedrigen (höheren
und strukturierten) Zustandsdichten zeigen s- und p- (d-) Beiträge. Vertikale Li-
nie bei −5,37 eV: Fermi-Niveau; VACUUM: Vakuumregion, Bereich außerhalb der
Vakuum-Grenze 2,3512 a.u. vor der obersten Atomlage; S, S−1, S−2: erste, zweite,
dritte Lage; CENTER: Mitte des Films. Quelle: [193].
Ni(110) und Fe(110) sind in Tabelle 3.2 angegeben.
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Oberfläche TC (K) 〈PBulkS 〉 〈P
1. Lage
S 〉 〈PVakuumS 〉 POberflächeS (EF)
Ni(110) 627 (a) 6% (b) 7% (c) −3% (d) (−94± 12)% (e)
Fe(110) 1043 (a) 28% (f) 33% (g) 4% (h) −40% (i)
Tabelle 3.4: Zusammenstellung magnetischer Eigenschaften der Ni(110)- und
Fe(110)-Oberfläche. TC: Curie-Temperatur; 〈PBulkS 〉: Experimentell (aus Sättigungs-
magnetisierung, Bahnmomente subtrahiert) und theoretisch in guter Übereinstim-
mung bestimmte über das Valenzband gemittelte Spinpolarisation für den Bulk;
〈P 1. LageS 〉: Theoretische über das Valenzband gemittelte Spinpolarisation für die
oberste Atomlage; 〈PVakuumS 〉: Theoretische über das Valenzband gemittelte Spinpo-
larisation für die Vakuum-Region einen Interlagenabstand vor der obersten Atom-
lage; POberflächeS (EF): Spinpolarisation an der Fermi-Kante aus Photoemissions-
Messungen mit Spin-sensitivem Elektronennachweis [197]. (a): [161, 198]; (b): [193–
195, 199]; (c): [193–195]; (d): [193, 195] [Der Wert für Ni(110) wurde aus Werten
für Ni(100) und Ni(111) abgeschätzt, die auf (±1%) übereinstimmen. Dies scheint
gerechtfertigt, da die Polarisationen für Ni(100) und Ni(111) für die oberste Lage
ebenfalls gut (±1%) mit dem entsprechenden Wert für Ni(110) zusammenfallen.];
(e): [196, 200]; (f): [195, 199, 201]; (g): [195, 201]; (h): [195]; (i): [195, 200, 202–204]
[Der Wert für Fe(110) wurde aus direkten Messungen für Fe(100), einem Vergleich
von Messungen der Polarisation von Sekundärelektronen für Fe(110) und Fe(100)
und theoretischen Ergebnissen abgeschätzt.].
3.2.4 Isolatoroberfläche: LiF(100)
Die elektronische Struktur der Alkalihalogenidoberfläche LiF(100) [205–209]
zeichnet sich durch ein schmales Valenzband (F− 2p) mit stark lokalisierten
Elektronen bei −16 eV ≤ E ≤ −12 eV (Energien bezogen aufs Vakuumni-
veau)7, eine negative Elektronenaffinität von etwa −2 eV und eine selbst für
Isolatoren sehr große Bandlücke von etwa 14 eV aus. Weitere (Rumpf-)Ener-
gieniveaus liegen mit etwa −38 eV (F− 2s) und −64 eV (Li+ 1s) in einem
für diese Arbeit irrelevanten Bereich weit entfernt von unbesetzten elektro-
nischen Niveaus der untersuchten Ionen. Eine schematische Darstellung der
Bandstruktur ist in Abbildung 3.6 gezeigt.
Des Weiteren sind elektronische Anregungen von LiF(100) skizziert. Ne-
ben der excitonischen Anregung (Anregungsenergie etwa 10 eV) [210–215]
findet man auch eine trionische Anregung (Anregungsenergie etwa 12,6 eV)
im Bereich der Bandlücke [215–220]. Beim Trion handelt es sich um ei-
ne Anregung der geladenen LiF(100)+-Oberfläche, einen stabilen gebunde-
nen Drei-Teilchen-Komplex aus einem Exciton und einem zusätzlichen Loch.
Aufgrund der positiven Ladung des Trions muss die Bindungsenergie auf die
zweite Ionisierungsenergie der LiF-Oberfläche bezogen werden, was erklärt,
weshalb das Trion trotz seiner hohen Anregungsenergie gebunden ist. Für
eine ausführlichere Übersicht über excitonische und trionische Anregungen
7Die Unsicherheiten für die in diesem Abschnitt 3.2.4 angegebenen Energien betragen
etwa ±1 eV.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Bandstruktur von LiF(100) [205–
209], einer excitonischen [210–215] und einer trionischen Anregung [215–220].
von LiF(100) wird auf [215] verwiesen. Die ausgeprägten Unterschiede der
elektronischen Struktur von LiF(100) und den Metalloberflächen spiegeln
sich in der Wechselwirkung mit Atomen, Molekülen und deren Ionen deut-
lich wider.
3.2.5 Messung der Austrittsarbeit
Die Wechselwirkung von Atomen und Molekülen mit Metalloberflächen wird
zu einem wesentlichen Teil durch die relative Lage von Fermi-Niveau und
atomaren/molekularen elektronischen Zuständen bestimmt (siehe Kapitel
5). Deshalb ist die Kontrolle der Austrittsarbeit W der Oberflächen hier
von großer Bedeutung. Des Weiteren stellt sie aufgrund ihrer Sensitivität
auf Verunreinigungen und morphologische Eigenschaften von Oberflächen
[131, 132, 180] ein empfindliches Mass für deren Qualität dar. Im Folgenden
wird das Messverfahren zur Bestimmung von Austrittsarbeiten vorgestellt.
Die Bestimmung der Austrittsarbeit W erfolgt durch Photoemission an
der Schwelle. Hierzu wird das Licht einer Xe-Hochdrucklampe in einem UV-
Gitterspektrometer (Jobin Yvon H10) monochromatisiert und mittels einer
MgF-Linse (Brennweite f = 135 mm bei einer Wellenlänge von λ = 250 nm)
durch ein MgF-UHV-Fenster auf die Targetoberfläche fokussiert und der
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Targetstrom I als Funktion der Energie hν der Photonen gemessen. Zur Ver-
meidung von Einflüssen des Kontaktpotentials zwischen Probe und UHV-
Kammer wird das Target auf einige Volt negativ vorgespannt. Die Messung
des Targetstroms (∼ 10−11 A) erfolgt bei hinreichend gut elektrisch iso-
liertem Target direkt oder, falls dies nicht gegeben ist, mit dem Elektro-
nenspektrometer. Bei Messung mittels des Elektronenspektrometers wird
dieses bei schlechtest möglicher Energieauflösung betrieben und das Target
auf eine Dreiecksspannung von typischerweise (−5 ± 2) V gelegt, um eine
(vom Energiefenster des Spektrometers unabhängige) realistische dem Tar-
getstrom in guter Näherung proportionale Zählrate zu erhalten. Nach Kor-
rektur der wellenlängenabhängigen Emission bzw. Transmission von Lampe,
Gitterspektrometer sowie Linse und Fenster [106] wird die Austrittsarbeit
W anhand des Schwellenverhaltens durch eine Anpassung des Targetstroms
I als Funktion der Photonenenergie hν nach Fowler [168] bestimmt:




















: δ < 0 .
Die Theorie von Fowler basiert auf der Sommerfeld’schen Theorie der Me-
talle (inkl. Fermi-Dirac Statistik) [221] und beinhaltet damit die thermische
„Aufweichung“ der Fermi-Kante.8
In Abbildung 3.7 (oben) sind typische gemessene Photoemissionschwel-
len (Symbole) für frisch präparierte saubere und O-bedeckte Ni(110)-Ober-
flächen mit den zugehörigen Anpassungen nach Fowler (Kurven) dargestellt.
Mit dieser Methode bestimmte Austrittsarbeiten als Funktion der O2-Dosis
in Langmuir (1 L = 10−6 Torr s = 1,33× 10−6 mbar s; typische verwendete
Drücke einige 10−9 mbar) sind in Abbildung 3.7 (unten) gezeigt (Kreise) und
mit Messungen von Austrittsarbeitsänderungen von Masuda et al. (Kurve)
verglichen. Der Wert für die saubere Fläche9 W = 4,61 ± 0,04 eV ist in
guter Übereinstimmung mit W = 4,62 ± 0,05 eV von Clauberg et al. [172]
und weiteren Arbeiten [169]. Ebenso sind die gemessenen Änderungen der
8Die Beschreibung von Oberflächen wie Ni(110), Fe(110) und Be(0001) im Rahmen
eines freien Elektronengases ist sicherlich kritisch zu hinterfragen. Allerdings stimmen die
nach Fowler ermittelten Austrittsarbeiten sehr gut mit dem allgemeineren Ansatz eines
quadratischen Schwellengesetzes überein, sodass im Rahmen der systematischen Fehler
(Eichung des Gitterspektrometers) keine relevanten Abweichungen aufgrund von Modifi-
kationen des Schwellengesetzes durch Bandstruktureffekte zu erwarten sind.
9Den dominanten Beitrag zur Messunsicherheit bildet die Genauigkeit der Eichung und
Ansteuerung des Gitterspektrometers.
48 Oberflächen




















































Abbildung 3.7: Messung der Austrittsarbeit für frisch präparierte saubere und O-
bedeckte Ni(110)-Oberflächen durch Photoemission an der Schwelle. Oben: Wurzel
des mit dem Elektronenspektrometer gemessenen Targetstroms als Funktion der
Photonenenergie (wellenlängenabhängige Emission bzw. Transmission von Lampe,
Spektrometer sowie Linse und Fenster berücksichtigt) für verschiedene O2-Dosen
(Symbole) mit zugehörigen Anpassungen nach Fowler [168] (Kurven). Unten: Aus
Fowler-Fits bestimmte Austrittsarbeiten als Funktion der O2-Dosis (Kreise). Ge-
messene Änderung der Austrittsarbeit bei O2-Adsorption von Masuda et al. [222]
verschoben um Austrittsarbeit der sauberen Fläche (Kurve, Skala für O2-Dosis um
Faktor 2,5 gestaucht). Für weitere Details siehe Text.
Austrittsarbeit bei O2-Bedeckung in guter Übereinstimmung mit der Lite-
ratur [222, 223] (nach Umskalierung der O2-Dosis um Faktoren 2–3, was
im Rahmen der typischen Unsicherheiten bei Druckmessungen im Bereich
von ∼ 10−9 mbar ist). Weitere Austrittsarbeiten für die in dieser Arbeit
verwendeten Metalloberflächen sind in Tabelle 3.2 angegeben.
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3.3 Gitterschwingungen
Ein Großteil der Arbeiten zur streifenden Streuung von atomaren und mo-
lekularen Projektilen mit Festkörperoberflächen kann in Rahmen der Git-
terführungs(Channeling)-Theorie [3, 103] analysiert werden. Dabei wird das
Wechselwirkungspotential zwischen Atom und Oberfläche durch Mittlung
parallel zur Oberfläche (planare Oberflächengitterführung) oder parallel zu
Atomketten der Oberfläche (axiale Oberflächengitterführung) gebildet. Im
Grenzfall kleiner Einfallswinkel Φein und bei Vernachlässigung der thermi-
schen Auslenkungen der Targetatome (Gitterschwingungen) ist diese Nä-
herung exakt und führt zu eindeutigen nur von den Anfangsbedingungen
abhängigen Trajektorien. Details dazu werden in Kapitel 4 diskutiert. Für
einen Teil der Systeme dieser Arbeit spielen aber gerade die thermischen
Auslenkungen der Targetatome eine zentrale Rolle, denn diese erhöhen die
„Rauigkeit“ der Oberfläche und damit die Wahrscheinlichkeit für harte Stö-
ße zwischen Projektil und Targetatomen, die deutliche Konsequenzen auf
Trajektorie und Ladungszustand des Projektils haben können (siehe z. B.
Abschnitt 10). Deshalb müssen die Gitterschwingungen in den Simulationen
dieser Prozesse (siehe Abschnitt 7.3) berücksichtigt werden.
Die Beschreibung der Gitterschwingungen in Streuexperimenten mit Fest-
körperoberflächen erfolgt i. Allg. im Rahmen des Debye-Modells, das bei
Verwendung von effektiven Debyetemperaturen für die Oberfläche10 im Ver-
gleich zur Größenordnung der sonstigen Unsicherheiten (z. B. bezüglich des
Wechselwirkungspotentials) eine sehr gute Näherung darstellt [3, 11, 106,
133, 136, 153, 156, 224–233]. Es haben sich keine Hinweise auf eine Unzu-
länglichkeit des Debye-Modells für die Bearbeitung der Fragestellungen die-
ser Arbeit ergeben.11 Für eine grundlegende Einführung des Debye-Modells
wird auf einschlägige Fachliteratur [131, 132, 161, 163–165] verwiesen.
Das Debye-Modell wird i. Allg. ohne Korrelationseffekte angewandt. Dies
ist z. B. im weit verbreiteten Molekulardynamik-Simulationsprogramm „Ka-
lypso“ [231] der Fall. Jackson und Barrett haben allerdings gezeigt, dass Kor-
relationen der Gitterschwingungen, die durch prominente Beträge langwel-
liger Phononen entstehen, für Channeling-Experimente eine wichtige Rol-
le spielen können [224, 225]. In der Literatur zur Atom/Ion-Oberflächen-
wechselwirkung finden sich diesbezüglich sowohl unterstützende [11, 227–
229, 232] als auch negierende Aussagen [11, 226, 229, 230]. Im Bereich des
Oberflächenchannelings für keV Ionen sind Einflüsse der Korrelationen der
Gitterschwingungen bisher kaum untersucht. Obwohl die positive Korrela-
tion der Gitterschwingungen benachbarter Targetatome (siehe unten) die
10Die Amplituden der Gitterschwingungen senkrecht zur Oberfläche sind aufgrund der
fehlenden nächsten Atomlage i. Allg. erhöht und weisen anharmonische Beiträge auf.
11Siehe z. B. die sehr gute Übereinstimmung von gemessenen und simulierten Streu-
verteilungen in Abbildung 3.3, deren Form im Wesentlichen aus den Gitterschwingungen
resultiert, und die Analysen im Teil II der Arbeit.
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Oberfläche effektiv glättet und die Vibrationsamplituden damit scheinbar
verringert [225], kann dieser Effekt, wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt,
auch scheinbar verstärkte Temperatureffekte, wie z. B. Verbreiterungen von
Streuverteilungen, bewirken. Diese Effekte sind allerdings häufig vernachläs-
sigbar (siehe Abschnitt 7.3). In den Analysen der auf Gitterschwingungen
sensitiven Experimente dieser Arbeit (insbesondere Abschnitt 10) werden
Korrelationen berücksichtigt.
Thermische Auslenkungen uα(~r, t) der Targetatome (mittlere Position
~r, Zeit t) entlang der Richtung α (= x, y, z) und ihre Korrelationen wer-
den im Debye-Modell unter der Annahme der Unabhängigkeit orthogonaler
Auslenkungen berechnet. Aufgrund der hohen Geschwindigkeiten von keV
Projektilen im Vergleich zur thermischen Bewegung der Gitteratome wird
letztere vom Projektil nicht wahrgenommen. Deshalb ist hier die Korrelati-
onsfunktion der Gitteratome zu gleichen Zeiten von Bedeutung CT (~r−~r′) =
〈uα(~r)uα(~r′)〉, die nur noch vom Abstand r der Targetatome abhängt. Für
die Temperatur T ist diese durch
CT (~r) = A
∫ [
ei






gegeben [234, 235], wobei A = 3~2/(8πMkBΘDk2D), kB die Boltzmann-Kon-
stante, M die Masse eines Targetatoms, ΘD die Debye-Temperatur, kD =
(6π2/V0)1/3 der Debye Wellenvektor und V0 das Volumen der Elementarzelle















Für r = 0 erhält man die mittlere quadratische Auslenkung 〈u2α〉 der Gitte-
ratome in Richtung α zu


















In Abbildung 3.8 ist die nach (3.2) und (3.3) berechnete normierte Kor-
relationsfunktion CT (r)/CT (0) als Funktion des Abstandes für eine Al(100)-
Oberfläche bei T = 300 K gezeigt. Die Abstände der nächsten (NN), über-
nächsten (ÜNN), etc. Nachbarn sind durch vertikale Linien markiert. Es



























T = 300 K:
 Debye = 223 K
 Debye = 361 K
 Debye = 414 K
Gitterkonstante
NN ÜNN
Abbildung 3.8: Normierte Korrelationsfunktion CT (r)/CT (0) für thermische Aus-
lenkungen der Gitteratome im Debye-Modell als Funktion des Abstands für Al(100).
NN/ÜNN: Abstand der nächsten/übernächsten Nachbarn markiert durch vertikale
Linien.
zeigen sich deutliche über viele Wigner-Seitz-Zellen ausgedehnte positive
Korrelationen der thermischen Auslenkungen. Ursache für diese ausgepräg-
te Tendenz einer lokal gleichgerichteten Auslenkung der Targetatome sind
die dominanten Beiträge langwelliger Phononen zu den Gitterschwingungen.
Die in dieser Arbeit verwendeten Debye-Temperaturen [160, 161, 236–
239] sind in Tabelle 3.5 zusammengestellt. Es werden Debye-Temperaturen
für den Bulk ΘBulkD und für Gitterschwingungen parallel Θ
Oberfläche, parallel
D
und senkrecht ΘOberfläche, senkrechtD zur Oberfläche verwendet. Die Oberflächen-
Debye-Temperaturen für die senkrechte Komponente sind entsprechend der
erhöhten Amplitude der Schwingungen in dieser Richtung am kleinsten.
Weitere Erläuterungen zur Einbindung der Gitterschwingungen in die Si-
mulationen und zur Auswirkung der Korrelationen auf die Streuprozesse für
atomare Projektile erfolgen im Abschnitt 7.3.1.
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Al(111) (a) 414 407 221
Al(100) (a) 414 361 223
Al(110) (a) 414 293 223
Ni(110) (a) 398 286 225
Be(0001) (b) 578 433 433
LiF(100) (c) 734 400 400
KCl(100) (d) 231 146 146
Tabelle 3.5: In dieser Arbeit verwendete Debye-Temperaturen für den Bulk
ΘBulkD und für Gitterschwingungen parallel Θ
Oberfläche, parallel
D und senkrecht







In den folgenden beiden Kapiteln 4 und 5 erfolgt eine Einführung in die
Grundlagen des Verständnisses der Wechselwirkung von Atomen und Ionen
mit Festkörperoberflächen. Viele der vorgestellten Konzepte lassen sich auf
Moleküle übertragen, eine diesbezügliche Diskussion erfolgt im Teil IV der
Arbeit.
Dieses Kapitel stellt den ersten Teil der Einführung in die grundlegen-
den Konzepte der Atom/Ion-Oberflächen-Wechselwirkung dar. Es beschäf-
tigt sich mit dem Wechselwirkungspotential zwischen Atomen und Ionen
und Oberflächen. Dieses spielt für die Interpretation von Streuexperimen-
ten, wie sie in dieser Arbeit vorgestellt werden, häufig eine zentrale Rolle,
wie die folgenden Beispiele verdeutlichen. Ein Teil der Experimente dieser
Arbeit untersucht physikalischen Größen durch tomographische Methoden,
basierend auf einer Integration der zu bestimmenden Größe entlang von
Trajektorien, die variiert werden. In anderen Untersuchungen wird z. B.
eine Ladungstransferrate durch Bestimmung von Umladungsabständen un-
tersucht, die indirekt durch Messung der mit der Umladung verbundenen
Änderung des Wechselwirkungspotentials ermittelt werden. Solche Wechsel-
wirkungspotentialdifferenzen sind eng mit Verschiebungen atomarer Niveaus
verknüpft.
Im Folgenden werden Wechselwirkungspotentiale für Atome und Ionen
vor Festkörperoberflächen vorgestellt. Zunächst werden Ansätze basierend
auf geschirmten Coulombpotentialen diskutiert und das Konzept der axia-
len und planaren Oberflächengitterführung (Channeling) eingeführt. Im An-
schluss folgt eine kurze Beschreibung von komplexeren Modellen und Analy-
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sen von Regenbogenstreuexperimenten entlang niedrig-indizierter Richtun-
gen der Oberfläche, in denen versucht wird, das Wechselwirkungspotential
anhand von Messungen einer von den Projektilen abgebildeten Korrugation
als Funktion der Energie zu bestimmen. Schließlich werden Potentialansät-
ze für Ionen basierend auf dem klassischen Bildladungspotential bzw. auf
Verschiebungen atomarer Niveaus diskutiert.
4.1 Geschirmte Coulombpotentiale
Das Wechselwirkungspotential zweier Atome der Kernladungszahlen Z1 und
Z2 im Abstand r kann durch ein geschirmtes Coulomb-Potential genähert
werden:







wobei f(r/a) eine interatomare Abschirmfunktion mit der sog. Abschirm-
länge a bezeichnet [3, 5, 11, 103, 159, 240, 241]. I. Allg. wird die Abschirm-














mit Parametern ai, bi beschrieben, wobei
∑
ai = 1 den korrekten Grenzfall
des Coulombpotentials für r → 0 sicherstellt. Im Rahmen des Thomas-
Fermi-Modells leitete Molière den folgenden Satz von Parametern
{ai} = {0,35; 0,55; 0,1}; {bi} = {0,3; 1,2; 6}






ab (Molière-Potential) [240]. Ziegler et al. [241] schlugen mit
{ai} = {0,1818; 0,5099; 0,2802; 0,02817}
{bi} = {3,2; 0,9423; 0,4028; 0,2016}
au = 0,8854/(Z0,231 + Z
0,23
2 )
eine universelle Abschirmfunktion und -länge vor, die auf eine Vielzahl von






Z2) + β]aF; α = 0,045± 0,003; β = 0,54± 0,02
für das Molière-Potential wurde von O’Connor und Biersack [159] bestimmt
(OCB-Potential).
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Für die streifende Streuung von keV Atomen wurde anhand von Ex-
perimenten zu Regenbogeneffekten beim Einfall entlang niedrig-indizierter
Richtungen der Oberfläche (siehe Abschnitt 4.3) gezeigt, dass das OCB-
Potential im Vergleich zu den anderen Ansätzen die beste Näherung dar-
stellt [3, 107, 139, 140, 143, 243–245]. Das ZBL-Potential ist für Energien
unterhalb einiger 10 eV in den meisten Fällen deutlich zu repulsiv. Für eine
Diskussion der Anwendbarkeit der Wechselwirkungspotentiale für die Ana-
lyse von Ionenstreuexperimenten unter steilerem Einfall (LEIS, low energy
ion scattering) wird auf [5, 11, 233] verwiesen.
4.2 Oberflächengitterführung (Channeling)
In den hier vorgestellten Experimenten zur streifenden Streuung an Fest-
körperoberflächen entlang hoch-indizierter Richtungen ist die Wechselwir-
kung mit den Atomen der Oberfläche aufgrund der extremen Geometrie
durch eine große Anzahl von Kleinwinkelstößen gegeben, wie folgende Ab-
schätzung zeigt: Für einen streifenden Einfallswinkel von Φein = 1◦ legt
das Projektil bei einer Annäherung von 1 a.u. an die Oberfläche eine Stre-
cke von 1 a.u./ tan 1◦ = 57 a.u. parallel zur Oberfläche zurück, was etwa
dem zehnfachen des Durchmessers einer Elementarzelle entspricht. In der
Nähe des Umkehrpunktes (in dieser Arbeit typischerweise 1–3 a.u. vor der
obersten Atomlage) ist diese Zahl aufgrund der verlangsamten Bewegung
senkrecht zur Oberfläche noch weiter erhöht. D. h., obwohl die Oberfläche
aus einem Gitter von Atomen aufgebaut ist, sind die Auswirkungen der Stö-
ße mit einzelnen Targetatomen auf die Trajektorie des Projektils und die
Energieüberträge auf die Oberfläche durch binärer Stöße (der sog. nuklea-
rer Energieverlust beträgt weniger als einige eV [3, 104, 214, 246]) gering.
Deshalb und aufgrund der Linearität der Newtonschen Bewegungsgleichun-
gen kann das dreidimensionale Wechselwirkungspotential in guter Näherung
durch ein parallel zur Oberfläche gemitteltes eindimensionales, nur vom Ab-
stand z zur Oberfläche abhängiges, Kontinuumspotential ersetzt werden. Für
den Grenzfall Φein → 0 ist dies exakt. Dieses Phänomen wird als planare
Oberflächengitterführung bzw. planares Channeling bezeichnet [3, 103]. Für
größere Einfallswinkel und höhere Energien (kürzere Trajektorie und/oder
dichtere Annäherung an die Oberfläche) bricht diese Näherung zusammen,
da die atomare Struktur der Oberfläche und stochastische Effekte der ther-
mischen Auslenkungen der Targetatome zunehmend an Bedeutung gewin-
nen. Unter welchen Umständen dies relevant wird, hängt von der spezifischen
Fragestellung ab. In dieser Arbeit treten beide Fälle auf.
Für ein geschirmtes Coulombpotential V nach (4.1) und (4.2) ist das
planare (nur vom Abstand z zur Oberfläche abhängige) Oberflächenpotential


















(Zylinderkoordinaten (r, φ, z), z: Koordinate senkrecht zur Oberfläche, ns:
Flächendichte der Oberflächenatome) gegeben [3, 103]. Für die Bewegung
entlang niedrig-indizierter Richtung kann ein gemitteltes Potential für die
Wechselwirkung mit den einzelnen Atomketten analog definiert werden. Es












(r: Abstand zur Kette, d: Abstand der Atome innerhalb der Kette, K0:
modifizierte Bessel-Funktion).
Für das Regime der planaren Oberflächengitterführung sind die Bewe-















= E‖ + E⊥ .
Parallel zur Oberfläche bewegt sich das Projektil mit konstanter (Parallel-)
Geschwindigkeit v‖, nur senkrecht zur Oberfläche tritt eine Kraft auf. Des-
halb kann die Energie des Projektils in eine Energie der Parallel- E‖ (sog.
Parallelenergie) und der Senkrechtbewegung E⊥ (sog. Senkrechtenergie) ein-
geteilt werden, die separat erhalten sind.1 Eine analoge Betrachtung lässt
sich für das Regime der axialen Oberflächengitterführung, d.h. für die Be-
wegung entlang niedrig-indizierter Richtungen der Oberfläche, durchführen.
Hier sind die Energien für die Bewegung senkrecht und parallel zu den Atom-
ketten der entsprechenden Richtung separat erhalten, wobei die Bewegung
parallel zu den Ketten mit in guter Näherung konstanter Geschwindigkeit
erfolgt.
Der wesentlicher Vorteil einer Beschreibung von Trajektorien im Rahmen
der Oberflächengitterführung gegenüber einer allgemeineren dreidimensio-
nalen Theorie ist in einer Verringerung der Anzahl der relevanten Freiheits-
grade zu sehen. Für ein System Projektil-Oberfläche sind die Trajektorien im
1Energieverluste bei der Wechselwirkung atomarer Projektile mit Oberflächen sind für
die Untersuchungen dieser Arbeit von vernachlässigbarer Größenordnung [3, 104, 152, 154,
156, 214, 246–252]. Streifend mit Energien von einigen bis zu einigen zehn keV an Me-
talloberflächen gestreute Ionen können zwar bis zu einige 100 eV Energie durch Stöße
mit dem Elektronengas (Reibungskraft in guter Näherung proportional zur Geschwindig-
keit) verlieren, dies betrifft allerdings nur die hochenergetische Parallelkomponente der
Bewegung.
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Regime der planaren Oberflächengitterführung schon durch Angabe von nur
zwei Parametern, der Energie und dem Einfallswinkel, definiert. Simulatio-
nen der Projektiltrajektorien können eindimensional, nur für die Bewegung
senkrecht zur Oberfläche, durchgeführt werden, wodurch gegenüber einer
dreidimensionalen Beschreibung eine deutliche Verringerung von Rechenzei-
ten ermöglicht wird.
4.3 Erweiterte Ansätze, Regenbogenstreuung
Obwohl vielfältig bewährt [3, 5, 11, 233], weisen universelle Potentialansät-
ze auf der Basis geschirmter Coulombpotentiale auch Schwächen auf. Da sie
auf eine Anwendbarkeit für möglichst viele Z1-Z2-Kombinationen optimiert
sind, stellen sie zwar einen im Mittel guten Kompromiss dar [159, 241],
sind aber für bestimmte Kombinationen zum Teil nicht gut geeignet. I.
Allg. besitzen die Potentiale (insbesondere das ZBL-Potential) eine ein-
geschränkte Gültigkeit für niedrige Energien unterhalb einigen 10 eV, da
sie für diesen Bereich nicht optimiert sind und das Thomas-Fermi-Modell
für große Abstände keine gute Näherung darstellt. Des Weiteren bilden sie
die Schalenstruktur der beteiligten Atome (sog. Struktureffekte) [253, 254]
nicht ab und beinhalten ebenso wie auch verbesserte Ansätze für Paarpoten-
tiale auf der Basis von Hartree-Fock Wellenfunktionen [140, 243, 254–256]
keine Beiträge, die von binären Wechselwirkungen mit den Targetatomen
abweichen. Letztere resultieren z. B. für Metalloberflächen aus der Wechsel-
wirkung mit den weitgehend delokalisierten Elektronen des Leitungsbandes
[139, 163, 245, 257, 258]. Diese Effekte können im Rahmen einer zeitaufwen-
digen Dichte-Funktional-Theorie(DFT)-Rechnung behandelt werden, wobei
die Qualität der Wechselwirkungspotentiale für die streifende Streuung von
keV Atomen von Oberflächen zur Zeit untersucht wird [259]. Entsprechende
Rechnungen hinreichender Genauigkeit stehen i. Allg. nicht zur Verfügung.
Einen sehr sensitiven Test von Wechselwirkungspotentialen im Regime
der streifenden Streuung stellen Untersuchungen von Regenbogeneffekten
[260] bei Streuung entlang niedrig-indizierter Richtungen [hkl] der Ober-
fläche dar [107, 139, 140, 143, 243–245, 256]. Die Grundidee dabei ist die
Folgende: Die Korrugation des Wechselwirkungspotentials senkrecht zu den
[hkl]-Atomketten führt zu einer seitlichen Ablenkung der Projektile, wobei
ein maximaler Ablenkwinkel ΘRB (gemessen in Polarkoordinaten in der Ebe-
ne senkrecht zur [hkl]-Richtung der Ketten) auftritt. Dieser stellt ein gutes
Maß für die effektive Korrugation des Wechselwirkungspotentials dar. Auf-
grund des erhöhten differentiellen Streuquerschnitts für dieses Extremum
der Ablenkfunktion (sog. Regenbogen [260]) ist der Winkel ΘRB in Streu-
verteilungen einfach zu identifizieren. Bei Erhöhung der Senkrechtenergie
E⊥, d. h. bei dichterer Annäherung an die Oberfläche, steigt die Korruga-
tion des Wechselwirkungspotentials und damit auch ΘRB in der Regel an.
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Abbildung 4.1: Prinzipdarstellung zur Regenbogenstreuung: Scharen von Trajek-
torien und maximaler Ablenkwinkel ΘRB für Streuung entlang niedrig-indizierter
Richtung (x-Richtung, senkrecht zur Papierebene) senkrecht (z-Richtung, Startort
z0 = 15) zur Oberfläche (Kreise: Atomketten). Eine typische gemessene Streuvertei-
lung ist oberhalb des mittleren Bildes gezeigt (blau/rot: niedrige/hohe Intensität).
Dies ist in Abbildung 4.1 anhand von Trajektoriensimulationen verdeutlicht.
Diese zeigt Scharen von Trajektorien, die entlang einer niedrig-indizierten
Richtung (x-Richtung, senkrecht zur Papierebene) senkrecht (z-Richtung,
Startort z0 = 15) auf eine Oberfläche (repräsentiert durch Atomketten,
axiale Oberflächengitterführung) einfallen. Die erhöhte Intensität für den
maximalen Ablenkwinkel ΘRB sowie die Erhöhung von ΘRB bei steigender
Senkrechtenergie E⊥ (mittleres und rechtes Bild) sind deutlich zu erkennen.
Oberhalb des mittleren Bildes ist eine typische gemessene Streuverteilung
gezeigt, in der die äußeren Regenbogenpeaks klar hervortreten. Eine „Regen-
bogenkurve“ ΘRB(E⊥) weist eine hohe Sensitivität auf das Wechselwirkungs-
potential zwischen Projektil und Oberfläche auf [107, 139, 140, 143, 243–
245, 256].
Abbildung 4.2 (a) zeigt einen Vergleich von experimentell bestimmten
Regenbogenwinkeln ΘRB als Funktion der SenkrechtenergieE⊥ für die Streu-
ung von 2–5 keV (schwarze Kreise) und 25 keV (rote Quadrate) 4He0 an
Al(111) entlang einer 〈110〉-Richtung [139] mit Simulationen für eine Reihe
von Potentialansätzen und das OCB-Potential (Kurven). In den Simulatio-
nen A–E wurden die Abschirmlänge des OCB-Potentials und ein additives
planares Potential zur Berücksichtigung der Wechselwirkung des He mit dem
Elektronengas (Einbettungspotential) [139, 163, 257, 258] durch Anpassung
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Abbildung 4.2: Analysen zum Wechselwirkungspotential von He-Al(111). (a): Regenbogenwinkel
ΘRB als Funktion der Senkrechtenergie E⊥ für Streuung entlang 〈110〉. Symbole: Experimentelle
Daten [139]. Kurven: Simulationen auf Basis verschiedener Potentialansätze. (b): Planares Oberflä-
chenpotential als Funktion des Abstands zur Oberfläche für Potentialansätze (Kurven) und theore-
tische Rechnung von Jean et al. [261] (Kreise). (c): Volle Halbwertsbreite polarer Winkelverteilungen
als Funktion des Einfallswinkels Φein. Volle Symbole: Experimentelle Daten. Kurven mit offenen
Symbolen und gestrichelte Kurven: Ergebnisse von 3D-Trajektoriensimulationen. Für Details siehe
Text.
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an die 2–5 keV Daten optimiert.2 3 Ohne einen zusätzlichen Beitrag auf-
grund eines Einbettungspotentials ist eine Beschreibung der Daten nicht
möglich. Die Ansätze A–E geben die Regenbogenkurve für 2–5 keV sehr gut
wieder, resultieren aber in deutlich unterschiedlichen planaren Wechselwir-
kungspotentialen (Abbildung 4.2 (b)) im Bereich niedriger Senkrechtener-
gien. Für die Form der Regenbogenkurve spielt es offenbar keine Rolle, bei
welchen Abständen vor der Oberfläche die Einbettung des Atoms in das
Elektronengas stattfindet, sofern diese groß genug sind, um die kleinen Re-
genbogenwinkel bei niedrigen Senkrechtenergien durch das als planar genä-
herte Einbettungspotential zu erklären. Für eine realistischere Beschreibung
durch eine korrugierte Elektronendichte nehmen die Mehrdeutigkeiten auch
bei Verwendung von experimentell bestimmten Regenbogenkurven für zu-
sätzliche niedrig-indizierte Richtungen der Oberfläche noch einmal deutlich
zu und betreffen auch Abstände z ≤ 3 a.u. vor der Oberfläche, für die sich
in den hier vorgestellten Modellen ein eindeutiger Potentialverlauf ergibt.
Da das Wechselwirkungspotential für die Analysen in dieser Dissertation ei-
ne entscheidende Rolle spielt, wurden im Rahmen der Arbeit umfangreiche
Analysen der experimentellen Daten von A. Schüller (Berlin) für die Streu-
ung von He und Ne an Al(111), Al(100) und Al(110) jeweils entlang mehre-
rer niedrig-indizierter Richtungen durchgeführt. Trotz der hohen Sensitivität
der Regenbogenkurven auf das Wechselwirkungspotential zeigte sich in allen
Fällen, dass dieses aus den experimentellen Daten nicht eindeutig abgeleitet
werden kann. In der Dissertation von A. Schüller wird diese Thematik weiter
vertieft.
In ersten Analysen der Arbeiten zum System He-Al(111) [88, 97] wurde
das Modellpotential A verwendet, welches zusätzlich zur Regenbogenkurve
mit einem theoretischen Wechselwirkungspotential von Jean et al. (Kreise in
Abbildung 4.2 (b)) übereinstimmt. Dieses besitzt eine Stufe bei z ≈ 3,7 a.u.
2Die Variation der Abschirmlänge erfolgte durch a = faOCB. Das Einbet-
tungspotential wurde proportional zur Elektronendichte von Smith [262] V (z) =
V0
h
(1− 0,5 eβ(z−zj))θ(zj − z) + 0,5 e−β(z−zj)θ(z − zj)
i
(θ: Stufenfunktion) mit V0 = 3 eV
[257, 258] (zj: effektive Jellium-Kante, 1/β: charakteristische Länge) modelliert. Die
Parameter (f ; zj/a.u.;β/a.u.) für die optimierten Potentiale sind: A: (0,80; 3,7; 1,5), B:
(0,91; 5,0; 0,4), C: (0,88; 4,2; 0,8), D: (0,86; 3,4; 1,2), E: (0,83; 3,4; 2,0), OCB: (f = 1;V0 =
0).
3Für die Unterschiede zwischen den experimentellen Daten für niedrige und hohe
Parallel-Energien gibt es zwei plausible Erklärungen: Möglicherweise sind sie auf die Tat-
sache zurückzuführen, dass bei hohen Energien von 25 keV ein Großteil der Projektile
(& 50%) an der Oberfläche durch Stöße mit Targetatomen ionisiert wird was mit ei-
ner Veränderung des Wechselwirkungspotentials einhergeht (siehe Abschnitt 10). Eine
alternative Erklärung bietet die Reaktionszeit des Elektronengases auf externe Störun-
gen von typischerweise ∆t ≈ 20 a.u. [263, 264], die einer Wegstrecke der Projektile von
∆s = v∆t ≈ 0,5 · 20 a.u. = 10 a.u. entspricht. In der Reaktionszeit des Elektronengases
überfliegt das Projektil damit mehrere Elementarzellen. Dadurch lässt sich eine Geschwin-
digkeitsabhängigkeit des Einbettungspotentials motivieren, mit der sich die experimentel-
len Daten gut erklären lassen [139, 245].
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vor der Oberfläche, die aufgrund des großen Abstands von etwa 112 Atomra-
dien zur Jellium-Kante bei z = 2,21 a.u. physikalisch unplausibel erscheint.
Des Weiteren sind die Abstände der dichtesten Annäherung für niedrige
Senkrechtenergien E⊥ . 2 eV relativ groß und verringern sich für eine nur
leichte Erhöhung von E⊥ um etwa 2 eV stark. Dies hat zur Folge, dass die
thermischen Auslenkungen der Targetatome die Trajektorien der Projek-
tile für niedrige Energien nur schwach beeinflussen. Dieser Einfluss steigt
aber in einem kleinen Senkrechtenergiebereich von 2–4 eV stark an, mit
den entsprechenden Konsequenzen für die Breite der polaren Winkelvertei-
lungen (siehe Abschnitt 3.1.2). In Abbildung 4.2 (c) sind gemessene volle
Halbwertsbreiten polarer Winkelverteilungen (volle Symbole) als Funktion
des Einfallswinkels Φein für verschiedene Energien E0 gezeigt. Diese werden
mit 3D-Trajektoriensimulationen (siehe Abschnitt 7.3) für das Modellpoten-
tial A (gestrichelte Kurven) und das OCB-Potential (durchgezogene Kurven
mit offenen Symbolen) verglichen. Die Breiten der Streuverteilungen für das
OCB-Potential sind in sehr guter Übereinstimmung mit dem Experiment,
während die Breiten für das Modellpotential im Bereich niedriger Senkrecht-
energien4 deutlich zu klein sind.
Aufgrund dieser Überlegungen und der Bedeutung einer realistischen Be-
schreibung von Stößen mit thermisch ausgelenkten Targetatomen für einen
Teil der Analysen dieser Arbeit wird im Folgenden das OCB-Potential ver-
wendet. Für Analysen auf Basis des Modellpotentials A (hier nicht gezeigt,
siehe [88, 97]) ergeben sich Diskrepanzen mit weiteren Größen wie theo-
retischen Neutralisationsraten oder Verschiebungen atomarer Niveaus und
auch mittels LEIS bestimmten integrierten Ladungstransferraten [5, 11, 60,
265–267] (siehe Abschnitt 6). Die Verwendung des OCB-Potentials wird
durch aktuelle Analysen der Regenbogenkurven für die Streuung von He
an verschiedenen Aluminium-Oberflächen auf Basis von DFT-Rechnungen
[259] unterstützt. Diese geben die Regenbogenkurven gut wieder, wobei das
parallel zur Oberfläche gemittelte planare DFT-Oberflächenpotential in gu-
ter Näherung dem planaren OCB-Potential entspricht.
4.4 Bildladungswechselwirkung und Niveauver-
schiebung
Bei der Annäherung von Atomen oder Ionen an Festkörperoberflächen wird
deren elektronische Struktur gestört. Die Energieniveaus werden verscho-
ben und im Fall möglicher Ladungstransferprozesse durch Lebensdaueref-
fekte verbreitert [3, 10, 12]. Die Verschiebung der atomaren Niveaus und
der direkte Zusammenhang mit Wechselwirkungspotentialen soll in diesem
4Siehe Ergebnisse für E⊥ = E0 sin2 Φein = 3 keV sin2 1◦ = 0,9 eV, E⊥ = 3 keV sin2 2◦ =
3,6 eV und E⊥ = 6 keV sin2 1◦ = 1,8 eV.
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Abschnitt diskutiert werden. Die Behandlung von Ladungstransferprozessen
erfolgt im nächsten Kapitel.
Als Lage eines Niveaus wird das Negative der Energie bezeichnet, die
benötigt wird, um ein Elektron des entsprechenden Zustands zum Vakuum-
niveau zu heben. Sie ist durch eine Summe aus der Bindungsenergie (nega-
tiv) des ungestörten Systems Ea(∞) und eine „Niveauverschiebung“ ∆Ea(z)
aufgrund der Wechselwirkung mit dem Festkörper gegeben:
Ea(z) = Ea(∞) + ∆Ea(z)
(Ionisierungsenergie: −Ea(z)). Da sich das Vakuumniveau ebenso als Re-
ferenz für elektronische Zustände des Festkörpers eignet, lassen sich die
energetischen Positionen von atomaren und Festkörperzuständen in Bezug
setzen. Das vorgestellte Konzept der Verschiebung von Ionisierungsenergi-
en betrachtet die atomaren Zustände in einem Einelektronenbild. Sie dient
zur Beschreibung von Einelektronentransferprozessen. Dies wird hier auf-
grund von möglichen Missverständnissen für Mehrelektronenzustände be-
tont. Die Niveauverschiebung des 1s2-Grundzustands von He0 wird zum
Teil auch als „He-1s-Grundzustandsenergieverschiebung“ oder „He-1s-Ni-
veauverschiebung“ (nicht 1s2) bezeichnet. Dies bezieht sich auf Änderungen
des ersten Ionisierungspotentials, nicht auf die Gesamtbindungsenergie der
beiden Elektronen des He-Grundzustands.
Der Elektronentransfer zwischen Ion und Festkörper ist mit einer Ände-
rung der potentiellen Energie des Ions verbunden. Diese steht in direktem
Zusammenhang zur Niveauverschiebung wie im Folgenden für die Ionisie-
rung eines He-Atoms vor einer Oberfläche demonstriert wird. Die Betrach-
tung für andere Ionen in beliebigen Ladungszuständen ist analog. Abbildung
4.3 zeigt einen Kreisprozess. In diesem wird ein He-Atom im Grundzustand
vor eine Oberfläche gebracht und dort ionisiert. Im Anschluss wird der Atom-
rumpf von der Oberfläche entfernt und das Atom rekombiniert. Das System
Atom-Oberfläche wird dabei als adiabatisch betrachtet. Für die streifende
Streuung von Ionen an Metalloberflächen mit Energien von bis zu einigen
keV stellt dies eine gute Näherung dar [3, 12, 18, 82, 84, 263, 264, 266].5 In
der Energiebilanz der einzelnen Teilschritte treten folgende Größen auf: das
Wechselwirkungspotential VHe0(z) (VHe+(z)) des He-Atoms (-Ions) mit der
Oberfläche, die Bindungsenergie EHe1s (∞) des 1s-Elektrons für das ungestör-
te Atom und die Niveauverschiebung ∆EHe1s (z). Dem System He-Oberfläche
zugeführte Energien werden positiv gezählt. Aus der Gesamtenergiebilanz
Null folgt [3, 10, 12, 18, 82, 84, 88, 266]
∆EHe1s (z) = VHe0(z)− VHe+(z) . (4.3)
5In den Untersuchungen dieser Arbeit wird die Parallelenergie variiert. Dadurch können
Abweichungen vom adiabatischen Regime identifiziert werden. Die Senkrechtbewegung im
Regime der streifenden Streuung von keV Ionen erfolgt auf einer so großen Zeitskala, dass
keine Effekte der Reaktionszeit der Oberfläche [263, 264] zu erwarten sind.
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Abbildung 4.3: Gedankenexperiment zum Zusammenhang von Niveauverschie-
bung und Wechselwirkungspotentialen. Für Details siehe Text.




a (z) = VXq(z)− VXq+1(z) . (4.4)
Im Grenzfall großer Abstände zu einer Metalloberfläche sind die Wech-
selwirkungspotentiale durch die klassische Bildladungswechselwirkung do-
miniert.6 Referenzabstand für die klassische Bildladungswechselwirkung ist
6Für Isolatoroberflächen erfolgt die Behandlung analog, wobei die Bildladungswech-
selwirkung um (ε − 1)/(ε + 1) (ε: Dielektrizitätskonstante) reduziert ist. Die statische
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Abbildung 4.4: Vergleich theoretischer Niveauverschiebungen ∆EHe1s (z) für den
Grundzustand eines He-Atoms vor einer Al(111)-Oberfläche [82, 84, 85, 266, 271]
und der klassischen „1/4z“-Niveauverschiebung ∆EHe1s (z) = 1/4(z − zBE).












= 2Z − 14(z − zBE)
. (4.6)
Der letzte Term entspricht der üblichen Darstellung der klassischen Niveau-
verschiebung in Abhängigkeit von der Ladung des Rumpfes Z = q + 1. Im
Fall neutraler Atome und positiver Ionen Z ≥ 1 verringert sich die Ioni-
sierungsenergie −Ea(z), das Energieniveau hebt sich also bei Annäherung
des Systems an die Oberfläche an. Im Fall negativer Ionen Z ≈ 0 wird das
Niveau bei Annäherung an die Oberfläche zu höheren Ionisierungsenergien
verschoben.
In Abbildung 4.4 sind theoretische Niveauverschiebungen ∆EHe1s (z) [82,
Dielektrizitätskonstante für LiF bei T = 290 K beträgt ε = 9,0 [161, 268]. Damit ist das
klassische Bildladungspotential um einen Faktor (ε−1)/(ε+1) = 0,80 verringert. Aufgrund
der Bewegung der Ionen parallel zur Oberfläche ist die statische Dielektrizitätskonstan-
te für schnellere Ionen nicht anwendbar und die dielektrische Response weiter reduziert
[3, 105].
7Für die drei Aluminiumoberflächen, Al(111), Al(100) und Al(110), liegt die Bildebene
im Intervall zBE = (3,4 ± 0,1) a.u. vor der obersten Atomlage und zeigt damit nur eine
geringe Flächenabhängigkeit [269, 270].
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84, 85, 266, 271] für den Grundzustand von He als Funktion des Abstands z
zu einer Al(111)-Oberfläche gezeigt. Für große Abstände z & 7 a.u. zur
obersten Atomlage fallen diese mit der klassischen Beschreibung zusam-
men, während sich für kleinere Abstände deutliche Abweichungen ergeben.
Aktuelle Rechnungen von More et al., Wang et al. und Valdés et al. [82,
84, 266] sagen für Abstände z . 3 a.u. eine Verschiebung des 1s-Niveaus
nach unten bis hin zu negativen Werten voraus. Diese resultiert aus der
chemischen Wechselwirkung mit dem Leitungsbandelektronen (Hybridisie-
rung). Anschaulich kann man dies als Formierung eines „fast bindenden
Molekülorbitals“ aus He und Al(111) vorstellen. Für Abstände z . 1 a.u.
wird das 1s-Niveau aufgrund der repulsiven Wechselwirkung mit den Al-
Rumpfelektronen stark angehoben. Diese Promotion des Niveaus für kleine
z stimmt in guter Näherung mit einer einfachen Beschreibung der Oberfläche
in Form einer unendlichen Potentialbarriere überein [272]. In diesem Modell
sind die Wellenfunktionen des He-Atoms auf den positiven Halbraum vor
der Oberfläche beschränkt. Durch die damit verbundene Verringerung der
Ausdehnung des einseitig begrenzten Potentialtrichters werden die Energie-
niveaus angehoben. Die in Abbildung 4.4 dargestellte theoretische Niveau-
verschiebung von Valdés et al. [84] ist in guter Übereinstimmung mit den
Untersuchungen dieser Arbeit (siehe Abschnitt 7).





Dieses Kapitel stellt den zweiten Teil der Einführung in die grundlegenden
Konzepte der Atom/Ion-Oberflächen-Wechselwirkung (Kapitel 4 und 5) dar.
Hier werden die grundlegenden Elektronentransferprozesse zwischen Ato-
men/Ionen und Festkörperoberflächen vorgestellt. Diese werden in zwei Ka-
tegorien eingeteilt: Ein-Elektronenprozesse (resonantes Tunneln) und Zwei-
bzw. Mehr-Elektronenprozesse (Auger-Prozesse). Der resonante Ladungs-
transfer ist i. Allg. sehr viel effizienter als der Ladungstransfer im Rahmen
von Auger-Prozessen. Letztere lassen sich jedoch für bestimmte Systeme,
wie z. B. für Edelgasionen vor Metalloberflächen mit hinreichend hoher Aus-
trittsarbeit, gezielt untersuchen. Entsprechende Analysen stellen einen we-
sentlichen Teil dieser Arbeit dar. In diesem Kapitel sollen zunächst einige
Grundlagen diskutiert werden.
5.1 Klassifikation von Ladungstransferprozessen
Eine erste Klassifikation von Ladungstransferprozessen erfolgt danach, ob
die Energie des transferierten Elektrons erhalten bleibt [3, 5, 7, 10, 11, 18,
25]. Ist dies der Fall, so sind Anfangs- und Endzustand des Elektrons entar-
tet, und es handelt sich um einen resonanten Elektronentransfer (RT). Wird
das Projektil durch den Elektronentransfer neutralisiert [ionisiert], spricht
man von resonanter Neutralisation (RN) [resonanter Ionisation (RI)]. Ver-
liert oder gewinnt das transferierte Elektron Energie, so handelt es sich um
einen Auger-Prozess. Die Energie- und Impluserhaltung wird dabei durch
An-/Abregung des Projektils oder der Oberfläche (Elektron-Loch-Paar, Plas-
mon) gewährleistet. Falls das transferierte Elektron ursprünglich in der Ober-
fläche lokalisiert ist, und die Oberfläche angeregt wird, spricht man von
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Auger-Einfang (auger capture, AC) bzw. von Auger-Neutralisation (AN),
falls das Projektil durch den Prozess neutralisiert wird (siehe Abbildung 5.1).
In dieser Arbeit sind noch zwei weitere Auger-Prozesse relevant, die nicht zu
den Ladungstransferprozessen zählen. Zum einen ist dies die Auger-Abregung
(Auger deexcitation, AD) bei der das Projektil in einem angeregten Zustand
vorliegt und mittels einer Oberflächenanregung relaxiert. Zum anderen ist
die sog. Autoionisation (AuI) von Bedeutung, bei der die Energie eines ato-
maren Übergangs zur Ionisation des Projektils selbst verwendet wird.
Damit ein Elektron resonant von einem langsamen1 Projektil eingefan-
gen werden kann, müssen ein unbesetztes atomares Niveau und ein besetzter
Zustand des Metalls gleicher Energie zur Verfügung stehen. Das atomare Ni-
veau muss folglich unterhalb der Fermi-Energie EF liegen. Der umgekehrte
Prozess, der resonante Elektronenverlust, ist nur möglich, wenn ein besetztes
atomares Niveau mit einem unbesetzten Metallzustand energetisch zusam-
menfällt. Da es sich beim resonanten Elektronentransfer um einen Einelek-
tronentransferprozess handelt, ist dieser effektiver als Auger-Prozesse. Letz-
tere sind deshalb nur dann dominant, wenn resonante Kanäle unterdrückt
sind.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Systeme He+-Metalloberfläche stellen
Modell-Systeme zum Studium der Auger-Neutralisation dar [3, 5, 7, 11, 18,
25, 60–68, 70–93, 96–99, 191, 265–267, 273–294]. Der Grund hierfür ist der
Folgende: Im Fall der Kollision eines langsamen He+-Ions mit Metallober-
flächen mit einer hinreichend großen Austrittsarbeit W > 4 eV können die
Metallelektronen den Grundzustand des Projektils aufgrund eines Energie-
defekts nicht durch resonanten Transfer populieren. Andererseits sind die
angeregten Zustände des Heliums zwar für große Abstände des Projektils
zur Oberfläche im Bereich des Leitungsbandes, die Wechselwirkung mit der
Oberfläche verschiebt diese Niveaus jedoch bei Annäherung an die Oberflä-
che in Bereiche oberhalb des Fermi-Niveaus EF.2 Die Abbildung 5.1 und die
Tabellen 5.1 und 5.2 verdeutlichen diesen Sachverhalt. Der Auger-Einfang
vom Leitungsband (AN) ist der relevante Neutralisationsmechanismus für
die in dieser Arbeit untersuchten He-Metall-Systeme. Neben He sind auch
andere Edelgase aufgeführt. Für Ne liegt zwar der Grundzustand deutlich
unterhalb des Bandbodens der Oberflächen, die angeregten Niveaus ragen
allerdings tiefer in den Bereich unterhalb der Fermi-Niveaus EF hinein als
für He. Deshalb können im Fall der Neutralisation von Ne+ relevante Popu-
lationen angeregter Niveaus nicht vollkommen ausgeschlossen werden. Für
Ar-, Kr- und Xe-Ionen wird der niveauverschobene Grundzustand resonant
1Damit ist v  vF (vF: Fermi-Geschwindigkeit) gemeint. Einflüsse durch sog. kinema-
tische Effekte werden in Abschnitt 5.2.2 diskutiert.
2Aufgrund der Verbreiterung der Energieniveaus können geringe Besetzungen von an-
geregten Zuständen im Fall von Austrittsarbeiten in der Nähe von 4 eV zum Teil nicht
vollkommen ausgeschlossen werden. Diese haben aber nur einen unwesentlichen Einfluss
auf das Neutralisationsszenario (siehe Abschnitt 7.1).
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Wechselwirkungsszenarios He+- Al-
Oberfläche, RN: resonante Neutralisation, AN: Auger-Neutralisation.







Tabelle 5.1: Zusammenstellung der Energie-
niveaus der Oberflächen (für Referenzen und
Unsicherheiten siehe Tabelle 3.2) bezogen aufs
Vakuumniveau.
Niveau a Ea(∞) (eV)
He I 1s2p 1P1 −3,37
He I 1s2p 3P0,1,2 −3,62
He I 1s2s 1S0 −3,97
He I 1s2s 3S1 −4,77
He I 1s2 1S0 −24,59
Ne I 2s22p53p −3,18 bis −2,60
Ne I 2s22p53s −4,95 bis −4,72
Ne I 2s22p6 −21,56
Ar I 3s23p54p −2,85 bis −2,28
Ar I 3s23p54s −4,21 bis −3,93
Ar I 3s23p6 −15,76
Kr I 4s24p55p −2,70 bis −2,46
Kr I 4s24p55s −4,09 bis −3,36
Kr I 4s24p6 −14,00
Xe I 5s25p56p −2,55 bis −2,20
Xe I 5s25p56s −3,82 bis −2,56
Xe I 5s25p6 −12,13
Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Energie-
niveaus der Edelgase [295] bezogen aufs Va-
kuumniveau.
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populiert.
Im Folgenden wird zunächst auf den resonanten Ladungstransfer einge-
gangen. Danach werden die für die Arbeit relevanten Auger-Prozesse vorge-
stellt.
5.2 Resonanter Ladungstransfer
Beim resonanten Ladungstransfer handelt es sich um das Tunneln eines
Elektrons zwischen einem Festkörperzustand und einem atomaren Zustand
gleicher Energie. Für atomare Projektile vor einfachen Metalloberflächen
(Jellium-Metalle) ist die Beschreibung resonanter Prozesse relativ weit ent-
wickelt und gelingt i. Allg. ohne freie Parameter [3–5, 10, 11, 18]. Dies ist ins-
besondere im Fall von Gleichgewichtsprozessen aus Elektroneneinfang und
-verlust bei großen Abständen der Fall, für die die atomaren Niveauverschie-
bungen im Rahmen der klassischen Bildladungswechselwirkung beschrieben
werden können. Dies betrifft z. B. kinematisch induzierte Resonanzkurven
[3, 10, 48–50, 296, 297]. Dort spielt die absolute Größe der Ladungstransfer-
raten eine untergeordnete Rolle, es kommt vielmehr auf die relative Gewich-
tung der Einfang- und Verlustraten an. Diese kann im Modell der verscho-
benen Fermi-Kugel unter Berücksichtigung von relativen Matrixelementen
mit hoher Genauigkeit berechnet werden. Absolute resonante Ladungstrans-
ferraten sind häufig so effizient, dass die Erinnerung an den einlaufenden
Ladungszustand in Ionenstreuexperimenten mit keV Ionen verloren geht.
Deshalb sind sie nur indirekt, z. B. durch Messung von Bildladungspoten-
tialen am Abstand der Umladung eines einlaufenden Projektils, zugänglich
[3, 12].
Aktuelle Untersuchungen zum resonanten Ladungstransfer konzentrieren
sich insbesondere auf den Einfluss von komplexen Bandstrukturen jenseits
des Jellium-Modells. Im Fokus stehen dabei der unterdrückende Einfluss
von projizierten Bandlücken und die Rolle des Oberflächenzustandskontinu-
ums. In Zwei-Photon-Photoemissions-Experimenten mit fs-Laserpulsen an
auf Cu(111) adsorbierten Alkali-Ionen wurde die Erhöhung der Lebensdau-
ern von angeregten Adsorbatzuständen aufgrund der projizierten Bandlücke
eindrucksvoll demonstriert [4, 39–47]. Experimente zu kinematisch induzier-
ten Resonanzen für die streifende Streuung zeigen deutlich ausgeprägtere
Strukturen als an Jellium-Metallen. Diese sind auf den Einfluss des Ober-
flächenzustandskontinuums und die Unterdrückung der Wechselwirkung mit
dem 3D-Kontinuum zurückzuführen [48–50]. In dieser Arbeit wird der Ein-
fluss der projizierten Bandlücke für eine Be(0001)-Oberfläche untersucht.
Diese besitzt eine(n) deutlich ausgeprägtere(n) projizierte Bandlücke (Ober-
flächenzustand) als die bisher untersuchten (Halb-)Edelmetalloberflächen.
Nun werden theoretische Modelle des resonanten Ladungstransfers vor-
gestellt. Dabei wird zunächst auf das klassische Barrierenmodell und auf das
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung zum Barrierenmodell (COB).
Modell der verschobenen Fermi-Kugel zur Behandlung kinematischer Effek-
te eingegangen. Im Anschluss werden Ladungstransferraten vorgestellt.
5.2.1 Klassisches Barrierenmodell (COB)
Im klassischen Barrierenmodell (classical over barrier (COB) model) [3, 12,
298] werden kritische Abstände des resonanten Ladungstransfers bestimmt.
Für ein sich auf die Oberfläche zu bewegendes Projektil wird dabei an-
genommen, dass der Ladungstransfer instantan erfolgt, sobald er klassisch
erlaubt ist. Hierzu muss die Potentialbarriere V zwischen Ion und Festkör-
per bis zum Niveau des transferierten Elektrons abgesenkt sein. Der Tun-
neleffekt sowie die stochastische Eigenschaft spontaner Übergänge werden
dabei vernachlässigt. Für die Beschreibung der Neutralisation von hochge-
ladenen Ionen an Oberflächen wird das COB-Modell sehr erfolgreich an-
gewendet [3, 12, 13, 298]. Des Weiteren ist es in guter Übereinstimmung
mit den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zur Neutralisation
von C60-Molekülionen an Metalloberflächen (siehe Teil IV der Arbeit). Im
Folgenden werden Ladungstransferabstände für das COB-Modell abgeleitet.
Hierbei wird der Bereich hinreichend großer Abstände betrachtet, für den die
klassische Bildladungswechselwirkung angewendet werden kann. Aufgrund
seiner Effizienz ist dies für den resonanten Ladungstransfer praktisch immer
gewährleistet.
Die potentielle Energie des aktiven Elektrons eines Xq-Ions (Rumpfla-
dung Z = q + 1) für die in Abbildung 5.2 gezeigte Konfiguration vor einer
Metalloberfläche3 ist gegeben durch





; 0 < z < z0
(z: Ort des Elektrons, z0: Ort des Rumpfes, Abstände bezogen auf Bild-
ebene). Der erste Term gibt die Wechselwirkung des Elektrons mit seiner
eigenen Bildladung, der zweite Term die Wechselwirkung mit dem Ionen-
3Die minimale Potentialbarriere liegt auf der Achse von Projektil und Oberflächennor-
malen.
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Übergang Z (a.u.) Ea(∞) zCOB (a.u.)
H+ → H0 1 −12 a.u. ≈ −13,6 eV 3,48
He2+ → He+ 2` 2 −12 a.u. ≈ −13,6 eV 5,62
Cs0 6s → Cs+ 1 −3,89 eV [295] 12,2
Xe0 20` → Xe+ 1 − 12·202 a.u. ≈ −0,034 eV 1400
Tabelle 5.3: Beispiele für Abstände des Ladungstransfers zCOB im COB-Modell.
Alle Abstände beziehen sich auf die Bildebene. Für Details siehe Text.
rumpf und der letzte Term die Wechselwirkung mit der Bildladung des Io-
nenrumpfes wieder. Daraus ergibt sich nach einfacher Rechnung für den
Abstand zmax zwischen Ionenrumpf und Festkörper an dem das Potential
seinen maximalen Wert V (zmax) annimmt
zmax(z0) = z0
√
−1− 4Z + 4
√
Z2 + Z
8Z − 1 = ξ(Z)z0
(ξ(1) = 0,306327; ξ(2) = 0,230645). Die Bedingung für den Elektronen-
transfer ist, dass die Potentialbarriere hinreichend auf Höhe des atomaren
Niveaus (siehe Abschnitt 4.4)




abgesenkt ist. Für Z = 1 und Z = 2 ergibt sich daraus für die Abstände
zCOB des Elektronentransfers im COB-Modell








In Tabelle 5.3 sind einige Vorhersagen des COB-Modells zusammengestellt.
An verschiedenen Stellen dieser Arbeit wird vom COB-Modell Gebrauch
gemacht (siehe z. B. Abschnitt 14 und Teil IV der Arbeit).
5.2.2 Modell der verschobenen Fermi-Kugel
Nun wird der Formalismus zur Behandlung des Einflusses der Parallelge-
schwindigkeit auf den resonanten Ladungstransfer („Modell der verschobe-
nen Fermi-Kugel“) [3, 10, 102, 296] zur Beschreibung von Experimenten im
Regime der streifenden Streuung vorgestellt. Aufgrund der Relativbewegung
von Projektil und Festkörper müssen die Wellenfunktionen des Projektils
oder des Festkörpers in das jeweils andere Bezugssystem transformiert wer-
den, in dem die theoretische Beschreibung erfolgt.
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Die folgenden Betrachtungen werden im Ruhesystem des Projektils Σ′
durchgeführt, das sich relativ zur Oberfläche (Laborsystem Σ) mit der Ge-
schwindigkeit ~v‖ nichtrelativistisch bewegt. Zum Zeitpunkt t = 0 seien die
Systeme Σ und Σ′ identisch, damit gilt für die Ortsvektoren ~r ′ = ~r−~v‖t. Die
Wellenfunktionen der Leitungselektronen eines Jellium-Metalls (ebene Wel-
len) werden wie folgt in das Projektilsystem Galilei-transformiert [3, 299]:
Ψ~k(~r − ~v‖t, t) = Ψ~k−~v‖(~r, t) .
Die transformierten Wellenfunktionen sind ebenfalls ebene Wellen mit trans-
formiertem Impuls ~k′ = ~k + ~Q, wobei ~Q = −~v‖. Die Fermi-Kugel erscheint
im k′-Raum verschoben, f(E(~k)) = f(E(~k′ + ~v‖)), wobei f(E) die Fermi-
Dirac-Verteilungsfunktion bei T = 0 ist. Die Besetzungswahrscheinlichkeit
der Metallzustände der Energie E = k′2/2 (bezogen auf den Bandboden V0)
im Projektilsystem Σ′ ergibt sich aus dem Überlapp von Kugeln des Radius
k′ mit der verschobenen Fermi-Kugel zu [3, 102]
fv(E) =











4v/vF : (1− v/vF)
2 ≤ E/EF ≤ (1 + v/vF)2
0 : E/EF ≥ (1 + v/vF)2 ,
wobei v = |~v‖| und Θ(x) die Stufenfunktion ist. fv(E) wird Doppler-Fermi-
Dirac-Verteilung genannt. Im Gegensatz zum System Σ ist die Energie der
Elektronen an der Fermi-Kante im bewegten System Σ′ nicht scharf, sondern
variiert in einem Bereich 12(v − vF)
2 ≤ E ≤ 12(v + vF)
2. Dieser Sachverhalt
ist in Abbildung 5.3 dargestellt.
5.2.3 Raten des resonanten Ladungstransfers
In diesem Abschnitt werden einige grundlegende Eigenschaften des reso-
nanten Ladungstransfers vorgestellt. Die konkret angewendeten Näherungen
werden an den entsprechenden Stellen dieser Arbeit diskutiert.
In erster Ordnung Störungstheorie ist die Lebensdauerverbreiterung, Brei-






∣∣∣〈a|V |~k〉∣∣∣2 δ (Ea(z)− Ek) . (5.3)
Dabei wird über alle Metallzustände |~k〉, die mit dem atomaren Niveau |a〉
entartet sind, summiert. ρ ist die Zustandsdichte der elektronischen Metall-
zustände und V ist das ungestörte Wechselwirkungspotential des Elektrons
mit dem Ionenrumpf. Da die Wellenfunktionen und damit auch das Matrix-
element 〈a|V |~k〉 für große Abstände exponentiell abfallen, gilt dies auch für
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des Konzepts der verschobenen Fermi-
Kugel mit den resultierenden Doppler-Fermi-Dirac-Verteilungen fv(E) (oben: v =
0, Mitte: v < vF, unten: v > vF) im Ruhesystem des gegenüber der Oberfläche
bewegten Atoms. Quelle: [3], modifiziert.
die Breite des atomaren Niveaus und die Ladungstransferraten. Aufgrund
des größeren Überlapps der atomaren Wellenfunktionen mit Festkörperzu-
ständen mit hohem Senkrechtimpuls k⊥ (diese Zustände „ragen weiter aus
der Oberfläche heraus“) sind die Matrixelemente für Festkörperzustände mit
~k in Richtung der Oberflächennormalen deutlich erhöht.
In der sog. Approximation eines breiten Leitungsbandes (wide band li-
mit) im Modell des freien Elektronengases ist die Verbreitung des atomaren
















dEρa(E)f(E, T ) , (5.4)
wobei f(E, T ) die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion ist.5 Für T = 0 und












(EF: Fermi-Niveau). Für die Einfang- und Verlustraten folgt [10, 300]
ΓEinfanga = gEinfanga ∆a(z)Na(z) (5.5)
ΓVerlusta = gVerlusta ∆a(z)(1−Na(z)) . (5.6)
Die Gleichung kann wie folgt interpretiert werden: Die Einfang-/Verlustraten
hängen von der Anzahl von besetzten/unbesetzten Metallzuständen ab, die
sich in Resonanz mit dem atomaren Niveau befinden. Hierbei werden zusätz-
lich spinstatistische Faktoren eingeführt, um den Elektronenspin zu berück-
sichtigen [3, 48–50, 296, 297]. Für das 1s-Valenzelektron von Alkali-Ionen
ist gEinfanga = 2 und gVerlusta = 1, da das Elektron in zwei Spinzuständen
(spin-up und spin-down) eingefangen werden kann, der Spinzustand beim
Verlustkanal jedoch vorgegeben ist. Für den 1s2-Grundzustand von He ist
analog gEinfanga = 1 und gVerlusta = 2. Bei der Berechnung der Breite ∆a(z)
ist deshalb darauf zu achten, dass diese als totale Rate pro Spin erfolgt.
Für eine Darstellung der theoretischen Methoden zur Berechnung der Brei-
te ∆a(z) wird auf die Literatur (z. B. [3, 4, 10, 18] und Referenzen darin)
sowie weitere Angaben an den entsprechenden Stellen der Arbeit verwiesen.
Im Folgenden soll noch kurz auf die theoretische Modellierung von realis-
tischen elektronischen Bandstrukturen (projizierte Bandlücke) eingegangen
werden.
Die theoretische Behandlung des resonanten Ladungstransfers für Me-
talle mit projizierter Bandlücke erfolgt i. Allg. auf Basis der „Wellenpaket-
Propagations-Methode“ [4, 42, 47, 50, 301, 302]. Diese beinhaltet die direk-
te Lösung der nichtstationären Schrödingergleichung für die Wellenfunktion
4Die atomare Zustandsdichte ρa sollte nicht mit der Zustandsdichte ρ der Metallzu-
stände verwechselt werden.
5Eine Parallelbewegung v‖ 6= 0 kann näherungsweise durch Verwendung der Doppler-
Fermi-Dirac-Verteilung berücksichtigt werden. Dabei wäre allerdings die Richtungsabhän-
gigkeit der Matrixelemente vernachlässigt.
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Ψ(t) des transferierten Elektrons im Potential V = VRumpf+Vs+∆Vs . VRumpf
ist das Wechselwirkungspotential des Elektrons mit dem Atomrumpf, ∆Vs
beschreibt den Einfluss der klassischen Bildladung des Atomrumpfes auf das
Elektron und Vs ist die Wechselwirkung des Elektrons mit der Metallober-
fläche. Im Jellium-Modell ist das Elektron-Metall-Wechselwirkungspotential
im Festkörper konstant und nähert sich außerhalb des Festkörpers asympto-
tisch dem Bildladungspotential an [303]. Oberflächen mit projizierter Band-
lücke werden mit einem Modellpotential von Chulkov et al. [183] beschrie-
ben, welches durch Berücksichtigung der Periodizität des Kristalls in Rich-
tung der Oberflächennormalen die projizierte Bandlücke, den Oberflächenzu-
stand und den Bildladungszustand richtig wiedergibt. Die Modellpotentiale
sind ausschließlich Funktionen der Richtung senkrecht zur Oberfläche. Die
elektronische Bewegung parallel zur Oberfläche wird durch ebene Wellen mit
parabolischer Dispersion E(kz,~k‖) = E(kz) + k2‖/2 beschrieben.
Sowohl der statische Fall eines fixierten Projektil-Oberflächen-Abstandes
z als auch der dynamische Fall der Bewegung des Projektils entlang einer
klassischen Trajektorie parallel zur Oberflächennormale können mit der Me-
thode der Wellenpaket-Propagation analysiert werden. Dazu wird ein An-
fangszustand Ψ(t = 0) = Ψ0 auf einem endlichen Gitter in Zylinderkoor-
dinaten zeitlich propagiert. Die Energie Ea(z), die Breite ∆a(z) und die
Wahrscheinlichkeit |σa(~k, z)|2 des Elektroneneinfangs in einen Zustand |~k〉
des Metall-Kontinuums wird für den Projektilzustand |a〉 ermittelt.
Im Fall eines atomaren Zustands im Bereich der projizierten Bandlücke
einer Metalloberfläche ist die Kopplung an das 3D-Festkörperkontinuum
deutlich unterdrückt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass Zustände mit
hohem Senkrechtimpuls, die die großen relativen Matrixelemente |σa(~k, z)|2
aufweisen, im Bereich der Bandlücke liegen und verboten sind. Das atoma-
re Niveau kann deshalb nur an den Phasenraum höherer Parallelimpulse
außerhalb des Bereichs der projizierten Bandlücke koppeln. Diese Zustände
weisen jedoch deutlich reduzierte Matrixelemente auf. Abbildung 5.4 zeigt
theoretische Ionisationsraten für das System Cs0-Cu(111) [4, 304]. Die im
Rahmen des Jellium-Modells berechneten Ionisationsraten (schwarze durch-
gezogene Kurve) sind etwa eine Größenordnung größer als die Raten für eine
realistische Modellierung unter Berücksichtigung der projizierten Bandlücke
(grüne gestrichelte Kurve, statische Rechnung). Die theoretischen Ladungs-
transferraten sind in guter Übereinstimmung mit Pump-Probe-Messungen
an Cs-Adsorbaten mittels fs-Laserpulsen (Kreise) [4, 39–41, 44]. Neben der
statischen Ionisationsrate sind auch zwei dynamische Raten für die Streu-
ung von 25 keV Cs0-Atome unter Φein = 1◦ (blaue gepunktete Kurve) und
Φein = 2◦ (rote punkt-gestrichelte Kurve) gezeigt. Diese sind etwas größer
als die statische Rate, was auf eine verminderte Wechselwirkungszeit des
Elektrons mit der Cu(111)-Bandstruktur zurückzuführen ist. Im Grenzfall
kurzer Wechselwirkungszeiten tritt der unterdrückende Einfluss der Band-
lücke auf den Ladungstransfer nicht auf [304–307].
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Abbildung 5.4: Resonante Ionisationsraten für Cs0-Cu(111) als Funktion des Ab-
stands zur Bildebene. Theoretische Raten [4, 304]: Jellium-Modell (schwarze durch-
gezogene Kurve), statische Raten mit projizierter Bandlücke (grüne gestrichelte
Kurve), dynamische Raten mit projizierter Bandlücke für Streuung von 25 keV Cs0
unter Φein = 1◦ (blaue gepunktete Kurve) und Φein = 2◦ (rote punkt-gestrichelte
Kurve). Ergebnisse von Zwei-Photon-Photoemissions-Experimenten für adsorbier-
tes Cs (3,5 a.u. vor der Bildebene): Bauer et al. [39, 40] (voller Kreis), Ogawa et al.
[41, 43, 44] (offener Kreis).
Zum Abschluss soll die theoretische Ladungstransferrate für das Jellium-
Modell (durchgezogene schwarze Kurve in Abbildung 5.4) mit den oben ab-
geleiteten Abstand zCOB = 12,2 a.u. des Ladungstransfers im COB-Modell
verglichen werden. Die theoretische Ionisationsrate in der Umgebung von
zCOB lässt sich gut durch










für die Besetzung PCs0(z) des Cs0-Zustands ist der wahrscheinlichste Ab-
stand der Ionisation durch






(v⊥: Senkrechtgeschwindigkeit) gegeben. Für die Streuung von 25 keV Cs0
unter Φein = 1◦ (v⊥ = 1,5× 10−3 a.u.) und Φein = 2◦ (v⊥ = 3,0× 10−3 a.u.)
ergibt sich z(1
◦)
Ion = 11,6 a.u. und z
(2◦)
Ion = 10,9 a.u. in guter Übereinstimmung
mit der Vorhersage zCOB = 12,2 a.u. des COB-Modells.
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5.3 Auger-Prozesse
Ein zentraler Teil dieser Arbeit ist dem Studium von Auger-Prozessen für
Edelgasionen vor Metalloberflächen gewidmet. In diesem Abschnitt werden
zunächst einige grundlegende theoretische Konzepte vorgestellt. Detaillierte
Darstellungen erfolgen an den entsprechenden Stellen der Arbeit.
Der Grund für die Verwendung von Edelgasionen ist die Lage ihrer
Energieniveaus (siehe Tabellen 5.1 und 5.2 sowie Diskussion in Abschnitt
5.1). Für leichte Edelgase befindet sich der Grundzustand energetisch un-
terhalb des Leitungsbandbodens, während angeregte Zustände in der Nähe
von Oberflächen hinreichend hoher Austrittsarbeit W > 4 eV nur ober-
halb des Fermi-Niveaus auftreten (siehe Abbildung 5.1). Dadurch sind re-
sonante Prozesse effektiv unterdrückt und Auger-Prozesse können gezielt
studiert werden. Da He das einfachste Edelgas und Al den Prototyp eines
Jellium-Metalls darstellt, hat sich das System He+-Al als Modellsystem zum
Studium von Auger-Prozessen etabliert [3, 18, 65, 66, 70–73, 75–85, 88, 96–
99, 265, 266, 273–279, 284–289, 291–294]. In den letzten Jahren wurden
allerdings auch zunehmend Untersuchungen zum Einfluss einer komplexe-
ren Bandstruktur mit lokalisierten d-Elektronen [18, 60, 65, 66, 86, 89–
93, 267, 290] oder einer projizierten Bandlücke mit Oberflächenzustands-
kontinuum [191] publiziert.
Zunächst wird auf den Prozess der Auger-Neutralisation (AN) einge-
gangen, dann folgt eine Diskussion des Umkehrprozesses, der kinematischen
Auger-Ionisation (AI).
5.3.1 Auger-Neutralisation
In diesem Abschnitt werden theoretische Rechnungen zu Auger-Neutralisati-
onsraten vorgestellt. Weitere Diskussionen und AN-Raten finden sich an den
zugehörigen Stellen der Arbeit. Im Gegensatz zum resonanten Ladungstrans-
fer sind hier realistische einfache Abschätzungen aufgrund der Komplexität
des Prozesses kaum möglich.
Die AN ist ein durch die Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem trans-
ferierten Elektron und der Festkörperanregung (Elektron, Plasmon) vermit-
telter Prozess. Ausgangspunkt aktueller Rechnungen ist Fermi’s Goldene
Regel, nach der sich die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit für ein Ion, durch
ein Elektron mit Quantenzahlen k neutralisiert zu werden, wie folgt ergibt
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das Auger-Matrix-Element ist. Dabei wurde folgende Notation verwendet:
Koordinaten senkrecht zur Oberfläche werden mit z bezeichnet, somit ist ~r =
(~r‖, z) der Ortsvektor des Elektrons, ~r‖ = (x, y) und der Wellenzahl-Vektor
~q‖ = (qx, qy) sind parallel zur Oberfläche. Die Größe (−2πe/q‖) exp(−q‖|ẑ−
z|) exp(i~q‖ · ~̂r‖) ist die zweidimensionale Fouriertransformierte des Coulomb-
Potentials. |k〉 und |a〉 bezeichnen Anfangs- und Endzustand des transferier-
ten Elektrons. χ(q‖, z, z′, ω) ist die Response-Funktion der Oberfläche. Sie
beschreibt die Reaktion der Oberfläche auf ein schwaches elektrisches Feld.
Der Negative Imaginärteil der Response-Funktion gibt die Wahrscheinlich-
keit an, eine elementare Anregung der Oberfläche der Energie ω mit Paral-
lelimpuls ~q‖ zu erzeugen [18, 76, 77, 79, 81, 163].
Den obigen Ausdruck kann man wie folgt interpretieren: Das eingefan-
gene Elektron verursacht ein elektrisches Feld, das die Oberfläche anregt.
A∗ak(~q‖, z)Aak(~q‖, z′) ist dabei die Wahrscheinlichkeit des Übergangs eines
Elektrons vom Zustand |k〉 in den Zustand |a〉 bei einem Parallelimpuls-
Transfer von ~~q‖ und einer Energiedifferenz ~ω = E−Ea. Diese Wahrschein-
lichkeit wird mit der Wahrscheinlichkeit Im
[
−χ(q‖, z, z′, ω)
]
multipliziert,
eine entsprechende Oberflächenanregung zu erzeugen.
Die totale Rate der Auger-Neutralisation ergibt sich nach Summation





Aufgrund der Komplexität der Ion-Festkörper-Wechselwirkung gibt es
bezüglich der Raten der Auger-Neutralisation eine große Zahl aktueller theo-
retischer Arbeiten [18, 76–85, 89–91, 93, 98, 99, 191, 265, 266, 273–279, 284–
289, 291–294], die den Wechselwirkungsprozess modellieren. Einige Schwie-
rigkeiten sollen stichpunktartig erwähnt werden:
• Das Auffinden realistischer Wellenfunktionen des Ion-Oberflächen-Sys-
tems.
• Die Modellierung der Störung der Oberfläche durch die Präsenz des
Ions mit der damit verbundenen Erhöhung der Elektronendichte in der
Nähe des Ions und der Modifikation der Potentialbarriere.
• Die Schirmung (screening) der Coulomb-Wechselwirkung an der Grenz-
fläche (starke Abhängigkeit der AN-Raten von der Abschirmlänge).
• Die Komplexität des Anregungsspektrums der Oberfläche: Elektron-
Loch-Paare, Festkörper-/Oberflächen-Plasmonen.
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He - Al(111)
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Abbildung 5.5: Raten der Auger-Neutralisation für das System He-Al(111) als
Funktion des Abstands zur obersten Atomlage der Oberfläche. Theoretische Raten:
Alducin et al. [273, 274] (durchgezogene schwarze Linien, Rate im Volumen des
Festkörpers), Cazalilla et al. [81] (rote gestrichelte Kurve), Valdés et al. [84] (blaue
punkt-gestrichelte Kurve: Jellium-Rechnung; grüne gepunktete Kurve: Rechnung
basierend auf Entwicklung nach atomaren Wellenfunktionen (LCAO: linear com-
bination of atomic orbitals)). Experimentell bestimmte Rate von Hecht et al. [70]
(magentafarbene punkt-punkt-gestrichelte Kurve).
• Die Vernachlässigung quantenmechanischer Symmetrieforderungen (Un-
unterscheidbarkeit der Elektronen, Austausch-Wechselwirkung) in ak-
tuellen Rechnungen (Das eingefangene Elektron wird vom Rest der
Metallelektronen unterschieden.). Die Größenordnung des damit ver-
bundenen Fehlers für die AN-Raten wird auf etwa 20% abgeschätzt
[76, 79, 81, 308].
• Die Behandlung des Einflusses einer komplexeren Bandstruktur.
• Die Ausdehnung über den Rahmen der adiabatischen Approximation
v  vF.
In Abbildung 5.5 sind einige theoretische AN-Raten [81, 84, 273, 274] als
Funktion des Abstands zur Oberfläche (oberste Atomlage) gezeigt und mit
einer experimentell bestimmten AN-Rate von Hecht et al. [70] verglichen.
Letztere ist in guter Übereinstimmung mit einer Reihe von experimentellen
Analysen (siehe z. B. [7, 25, 67, 68]). Die Diskrepanz zwischen den theore-
tischen und experimentell bestimmten Raten war Ausgangspunkt der vorlie-
genden Arbeit [71, 82, 85, 86] (siehe Kapitel 6). Sie ist inzwischen zugunsten
der theoretischen Raten aufgeklärt. Die theoretischen AN-Raten fallen für
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Abbildung 5.6: Schematisches Energiediagramm zur Illustration des Effektes der
kinematischen Auger-Ionisation an der Schwelle. Das Leitungsbandelektron e2 geht
von einem besetzten in einen unbesetzten Leitungsband-Zustand über (Doppler-
Fermi-Dirac-Verteilung), die dabei auftretende Energiedifferenz ∆E2 wird zur An-
regung eines Atomelektrons e1 in einen unbesetzten Leitungsband-Zustand verwen-
det. Quelle: [3], modifiziert.
große Abstände exponentiell ab und sättigen für Abstände z ≤ zJellium auf
ihre Werte im Volumen des Festkörpers. Sie sind deutlich kleiner als reso-
nante Transferraten.
5.3.2 Kinematische Auger-Ionisation
Neben der Auger-Neutralisation tritt für Projektilgeschwindigkeiten jenseits
des Grenzfalls v  vF der inverse Prozess auf, die kinematische Auger-
Ionisation (AI) [3, 98, 102, 290, 309, 310]. Bei der AI wird ein gebundenes
Elektron des Projektils in einen unbesetzten Festkörperzustand gehoben,
verbunden mit einer Anregung eines anderen Elektrons oder Plasmons. Wäh-
rend die AN immer (auch für ein ruhendes Ion) auftritt solange das atomare
Niveau unterhalb des (durch kinematische Prozesse möglicherweise verbrei-
terten) Fermi-Niveaus liegt, wird für die AI ein Minimum an kinetischer
Energie zur Anregung des elektronischen Systems benötigt.
Hier soll zunächst das physikalische Verständnis der AI vorgestellt wer-
den, wie es zu Beginn der Untersuchungen dieser Arbeit vorlag. Der Prozess
der AI ist in Abbildung 5.6 schematisch dargestellt. Er basiert auf der in
Abschnitt 5.2.2 vorgestellten Doppler-Fermi-Dirac-Verteilung der Festkör-
perzustände im Bezugssystem des bewegten Projektils. Ein Metallelektron e2
geht von einem besetzten Zustand höherer Energie in einen unbesetzten Me-
tallzustand niedrigerer Energie über. Die dabei frei werdende Energie wird
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zur Anregung eines atomaren Elektrons e1 in einen unbesetzten Festkörper-
zustand verwendet. Die Schwellengeschwindigkeit vSchw für diesen Prozess
ergibt sich, indem man die durch den Übergang des Festkörper-Elektrons e2
maximal zur Verfügung stehende Energie ∆E2 mit der minimalen Energie
für die Anregung des Atom-Elektrons e1 in einen unbesetzten Festkörper-
Zustand ∆E1 vergleicht. Dabei müssen die Fälle v ≤ vF bzw. v ≥ vF unter-





(vF + v)2 − (vF − v)2
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∆E1 = |E∗a| −W − EF




















: vSchw ≥ vF bzw. |E∗a| −W ≥ 5EF .
Mit den Werten aus den Tabellen 3.2, 5.1 und 5.2 ergibt sich für die Streu-
ung von Helium an Al(111) bei einer Verschiebung des atomaren Niveaus
|Ea| = |Ea(∞)| = 24,6 eV um ∆Ea(zAI) = 2 eV aufgrund dielektrischer
Response der Oberfläche auf das Projektil, d. h. |E∗a| = |Ea(zAI)| = 22,6 eV,
eine Schwellengeschwindigkeit von vSchw = 0,27 a.u. (entsprechend einer
Energie von ESchw = 7,2 keV) unterhalb derer die kinematische Auger-
Ionisation energetisch verboten ist. Die so abgeleiteten Schwellen sind in
guter Übereinstimmung mit experimentellen Daten [3, 290, 309, 310].
In gemeinsamen Studien mit Dr. D. Valdés und Prof. R. C. Monreal
(Universidad Autónoma de Madrid, Spanien) wurde im Rahmen der Dis-
sertation von Dr. D. Valdés [311] und der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass
dieses Wechselwirkungsszenario in wesentlichen Punkten modifiziert werden
muss. Dabei konnte erstmalig eine quantitative Theorie der AI ohne freie Pa-










In diesem Teil der Arbeit werden Untersuchungen zur Wechselwirkung von
Edelgasatomen und -ionen mit Metalloberflächen vorgestellt. Im Mittel-
punkt steht dabei die Vermessung von abstandsabhängigen Ladungstrans-
ferraten und Niveauverschiebungen. Aufgrund seines Modellcharakters (sie-
he Abschnitte 4.4, 5.1, 5.3) wird zunächst das System He-Al untersucht,
dann aber auch auf Oberflächen und Edelgase komplexerer elektronischer
Struktur eingegangen.
Dieser Teil der Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach einer Einführung zum
Wechselwirkungsszenario wird zunächst auf die Verfahren zur Untersuchung
von AN-, AI-Raten und Niveauverschiebungen eingegangen. Dann wird das
physikalische Umfeld der Untersuchungen dieses Teils der Arbeit diskutiert
und das Potential der verwendeten Messverfahren mit anderen Methoden
verglichen. Im Anschluss wird der Modellcharakter des Systems He+-Al für
die AN anhand von Isotopeneffekten demonstriert, die die Existenz einer
wohldefinierten AN-Rate belegen. Es folgt eine ausführliche Diskussion der
Wechselwirkung von He mit Al(111)-, Al(100)- und Al(110)-Oberflächen.
Dabei werden AN-Raten und Niveauverschiebungen bestimmt und für ver-
schiedene Oberflächen desselben Elements verglichen. Im Rahmen dieser Un-
tersuchungen konnte eine negative Niveauverschiebung des Grundzustands
eines Edelgasatoms vor einer Metalloberfläche erstmalig nachgewiesen wer-
den. Im Anschluss werden Neutralisationsraten und Niveauverschiebungen
für die Wechselwirkung von Ne und Ar mit Al(111), Al(100) und Al(110)
diskutiert. Schließlich erfolgen Analysen des Einflusses einer komplexeren
Bandstruktur auf AN-Raten und Niveauverschiebungen anhand der Syste-
me He-Be(0001) (projizierte Bandlücke mit Oberflächenzustand) und He-
Ni(110) (ferromagnetische Oberfläche mit lokalisierten d-Elektronen) sowie
p(2×1)O/Ni(110)- und p(3×1)O/Ni(110)-Überstrukturen. Im Anschluss an
die Untersuchungen zur AN und Niveauverschiebung werden Studien zur Io-
nisation bei streifender Streuung von He-Atomen mit Energien von einigen
keV an Al(111) vorgestellt. Dabei wird die Rolle der AI sowie von resonan-
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ten Prozessen (RI, RN) diskutiert. Nach einem Ausblick auf entsprechende
Untersuchungen für Ne-Al(111) folgt eine Zusammenfassung.
Einige Resultate dieses Teils der Dissertation sind bereits in den Zeit-
schriftenbeiträgen Nr. 8, 9, 11, 14, 16, 23, 24, 29, 30, 34 der Publikationsliste
des Autors (siehe Seite 319) veröffentlicht.
6.1 Messverfahren und Wechselwirkungsszenario
Zunächst wird eine Übersicht über das Wechselwirkungsszenario für die
streifende Streuung von Edelgasen (insbesondere He) an Metalloberflächen
und die entsprechenden Untersuchungsmethoden gegeben. Abbildung 6.1
zeigt eine schematische Darstellung des Verfahrens zur Messung von Ladungs-
und Winkelverteilungen gestreuter Projektile. Ein einlaufender Strahl der
Energie E wird unter einem streifenden Einfallswinkel Φein ∼ 1◦ entlang ei-
ner hoch-indizierten Richtung der Oberfläche gestreut. Im Anschluss erfolgt
eine Trennung der Ladungszustände gestreuter Projektile in einem elektri-
schen Feld und deren ladungs- und winkelaufgelöster Nachweis (polarer Aus-
fallswinkel Φaus) mittels eines MCP-Detektors. Der Ionenanteil wird anhand
der Zahl detektierter Ionen N+ und Atome N0 berechnet: n+ = N+N++N0 . In
den in diesem Teil der Arbeit vorgestellten Messungen treten im gestreuten
Strahl ausschließlich diese Ladungszustände auf. Typische Rohdaten sind
im rechten Teil der Abbildung gezeigt, wobei die y- (z-) Achse in azimuta-
ler (polarer) Richtung orientiert ist. Die beiden hier für die Streuung von
20 keV He0 an Al(111)1 unter Φein ∼ 1◦ im gestreuten Strahl auftretenden
Ladungszustände He0 und He+ sind klar getrennt und die polaren Winkel-
verteilungen sind erfasst. Das azimutale Detektionsfenster von ±0,25◦ hat
für die in dieser Arbeit vorgestellten Größen nur unwesentliche Konsequen-
zen, wird aber in den Computersimulationen zur Auswertung der Daten
berücksichtigt.
In Abbildung 6.2 sind He+-Ladungsanteile im auslaufenden Strahl als
Funktion der Energie E für die Streuung von 4He0 (offene schwarze Krei-
se) und 4He+ (volle rote Kreise) an Al(111) unter Φein = 1,25◦ (oben) und
Φein = 2,15◦ (unten) gezeigt. Für Energien E . 3 keV sind die Ladungsantei-
le (im auslaufenden Strahl) für die Streuung von (einlaufenden) He+-Ionen
(He+ → He+) deutlich größer als für die Streuung von (einlaufenden) He0-




+ . Dies kann nur dadurch
erklärt werden, dass ein Teil der einlaufenden Ionen an der Oberfläche nicht
neutralisiert wird. Man spricht in diesem Zusammenhang von einer „Erin-
nerung“ an den einlaufenden Ladungszustand oder von (den Streuprozess in
ihrem ursprünglichen Ladungszustand) „überlebenden“ Ionen. Die einlau-
1Der Ausdruck „für die Streuung von . . . an“ bezeichnet den einlaufenden Strahl. Im
gestreuten, d. h. auslaufenden, Strahl können andere Energien oder Ladungszustände auf-
treten.
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 + -> +
 0 -> +
4He - Al(111)
ein = 1,25°
Abbildung 6.2: He+-Ladungsanteile im auslaufenden Strahl als Funktion der
Energie E für die Streuung von 4He0 (offene schwarze Kreise) und 4He+ (volle
rote Kreise) an Al(111) unter Φein = 1,25◦ (oben) und Φein = 2,15◦ (unten).
fenden Ionen werden folglich nicht vollständig an der Oberfläche neutrali-
siert [86]. Dieser Effekt bildet die Basis für eine tomographische Vermessung
der AN-Rate ΓAN anhand von trajektorienabhängigen „Überlebenswahr-
scheinlichkeiten“ P+ für einlaufende Ionen. Aus der Differentialgleichung

















wobei v⊥(z) die Senkrechtgeschwindigkeit und „Traj.“ die Integration ent-
lang der Trajektorie eines nicht neutralisierten Ions bezeichnet.
Die Überlebenswahrscheinlichkeiten P+ sind von der Größenordnung
10−4. Zerlegt in eine Produktwahrscheinlichkeit für die einlaufende und die
auslaufende Trajektorie bedeutet dies, dass ∼ 99% der einlaufenden Ionen
vor dem Punkt der dichtesten Annäherung an die Oberfläche neutralisiert
2Die Formeln in diesem Abschnitt werden der Einfachheit halber in einer Kontinuums-
theorie formuliert. In dieser werden die i. Allg. lateral korrugierten Größen durch parallel
zur Oberfläche gemittelte nur vom Abstand z zur Oberfläche abhängende Größen ersetzt
(siehe auch Abschnitt 4.2). In Abschnitt 7.5 wird die Kontinuumsnäherung mit einer ex-
akten dreidimensionalen Rechnung verglichen. Es zeigt sich, dass die Kontinuumstheorie
eine gute Näherung darstellt, die die wesentlichen Aspekte des Wechselwirkungsszenarios
erfasst.
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werden. Mit steigender Energie treten Ionisationsprozesse zunehmender Ef-
fizienz auf. Es wird später gezeigt, dass diese in unmittelbarer Nähe des
Umkehrpunktes der Trajektorien lokalisiert sind. Da ein Großteil der ge-
streuten Ionen (∼ 99%) auf der einlaufenden Trajektorie neutralisiert wird,
ist der Einfluss der Ionisation am Umkehrpunkt auf die Ladungsverteilun-
gen für einlaufende Ionen und einlaufende Atome praktisch identisch. Am
Umkehrpunkt der Trajektorie sind nur noch ∼ 1% der einlaufenden Ionen
vorhanden. Übersteigt die Ionisationswahrscheinlichkeit für Atome am Um-
kehrpunkt diesen Wert, so bedeutet dies, dass die Ionenanteile im auslau-
fenden Strahl auch für einlaufende Ionen von Ionisationsprozessen an der
Oberfläche dominiert werden. Für E & 4 keV ist dies der Fall. Die La-
dungsanteile aufgrund der Reionisation (He+ → He0 → He+), und damit
auch der Ionisation von einlaufenden Atomen (He0 → He+), übersteigen
die Überlebenswahrscheinlichkeit (He+ → He+) für Ionen. Damit wird der
ursprüngliche Ladungszustand durch Reionisationsprozesse überdeckt, die
Ladungsanteile sind nahezu unabhängig vom einlaufenden Ladungszustand
und nicht mehr zum direkten Studium der AN-Raten auf Basis von Glei-
chung (6.1) geeignet.
Die Beobachtung, dass praktisch alle (bis auf maximal einige Prozent)
der gestreuten Ionen auf der einlaufenden Trajektorie neutralisiert werden
und das Wechselwirkungsszenario im Anschluss ebenso für praktisch alle
Projektile unabhängig vom ursprünglichen Ladungszustand ist, bildet die
Basis der im Folgenden dargestellten Untersuchungsmethode zur Vermes-
sung der Niveauverschiebung des He-Grundzustands. Hierbei werden Win-
kelverteilungen für einlaufende Ionen und Atome aufgenommen. Diese bilden
das Verhalten der Mehrzahl der Projektile ab, kleine Unterschiede in den La-
dungsanteilen auslaufender Projektile spielen deshalb hier keine Rolle. Bei
der Neutralisation eines einlaufenden Ions am Abstand z ändert sich dessen
Senkrechtenergie um (siehe Abschnitt 4.4)
∆E⊥ = EGewinn = VHe0(z)− VHe+(z) = ∆E1s(z) .
Der Senkrechtenergiegewinn EGewinn entspricht der Niveauverschiebung am
Abstand der Neutralisation und wird (planare Oberflächengitterführung)
direkt auf den Ausfallswinkel Φaus abgebildet:
EGewinn = E
(
sin2 Φaus − sin2 Φein
)
. (6.2)
Aufgrund der stochastischen Eigenschaft der AN tritt kein fester Neutra-
lisationsabstand, sondern ein mit den entsprechenden Neutralisationswahr-
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EGewinn = 1,7 eV
He














EGewinn = -1,1 eV
 He0 -> He0
 He+ -> He0
Abbildung 6.3: Polare Winkelverteilungen auslaufender He0-Atome für Streuung
von 1 keV (links) und 19,5 keV (rechts) 4He0-Atomen (volle schwarze Kreise) und
4He+-Ionen (offene rote Kreise) an Al(111). Aus Maxima der Winkelverteilungen
abgeleitete Senkrechtenergiegewinne EGewinn sind jeweils angegeben. Streuwinkel
Φ+/Φ0 für einlaufende Ionen/Atome sind im Einsatz skizziert. Für Details siehe
Text.
mit dP+ = −P+ΓANdt = −P+(z)ΓAN dzv⊥(z) ist. Die Abstandsabhängigkeit
der Neutralisationswahrscheinlichkeit pro Wegstrecke |dP
+(z)|
dz kann anhand
der Parameter Energie und Einfallswinkel variiert werden, wodurch, analog
zur obigen Betrachtung bezüglich der AN-Rate, eine tomographische Abtas-
tung der abstandsabhängigen Niveauverschiebung ermöglicht wird.
Abbildung 6.3 zeigt polare Winkelverteilungen für die Streuung von
1 keV (links) und 19,5 keV (rechts) 4He0-Atomen (volle schwarze Kreise)
und 4He+-Ionen (offene rote Kreise) an Al(111). Die aus den Maxima der
Winkelverteilungen anhand von Gleichung (6.2) mit Φ+→0aus = Φ+−Φein und
Φein = Φ
0
2 (spekulare Reflexion von He
0, Φ+/Φ0: Streuwinkel für einlau-
fende Ionen/Atome, siehe Einsatz in Abbildung 6.3) abgeleiteten mittleren
Senkrechtenergiegewinne EGewinn sind jeweils angegeben.3 Im Fall der Streu-
ung mit niedriger (Senkrecht-)Energie (links) ergibt sich EGewinn = 1,7 eV
und damit eine positive Niveauverschiebung im effektiven Neutralisationsbe-
reich. Dies ist im Einklang mit der klassischen Bildladungswechselwirkung.
3Die Maxima stellen ein gutes Mass für die mittlere Verschiebung der Winkelvertei-
lungen dar. Eine Auswertung der Maxima von transformierten Verteilungen als Funktion
der auslaufenden Senkrechtenergie führt im Rahmen der angestrebten Genauigkeit der
Größenordnung ∼ 0,1 eV zum selben Ergebnis [108]. Es wird hier nicht der Mittelwert
von Winkel- oder Senkrechtenergieverteilungen ausgewertet, da die Form der Verteilun-
gen im Wesentlichen durch Gitterschwingungen (siehe Abschnitt 3.1.2) und nicht bzw.
nur zum Teil durch die Niveauverschiebung bestimmt wird. In den weiter unten dar-
gestellten Analysen werden Winkelverteilungen anhand theoretischer Modelle berechnet
und die Verteilungen oder deren Maxima direkt verglichen. Dabei werden die thermischen
Verbreiterungen berücksichtigt.
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Abbildung 6.4: Wechselwirkungsszenario der Neutralisation von He+ mit Senk-
rechtenergie 4 eV an Al(111) (Gleichungen (6.1) und (6.3)). Abstand zur Oberfläche
(rote gestrichelte Kurve), AN-Rate (blaue gepunktete Kurve), Ionenanteil (schwar-
ze durchgezogene Kurve), Niveauverschiebung (hellgrüne punkt-gestrichelte Kur-
ve) und Senkrechtenergiegewinn (dunkelgrüne punkt-punkt-gestrichelte Kurve) als
Funktion der Zeit entlang Ionentrajektorie. Für Details siehe Text.
Im Fall der Streuung mit der höheren Senkrechtenergie (rechts), d. h. Neu-
tralisationsabständen näher an der Oberfläche, ist EGewinn = −1,1 eV nega-
tiv.4 Dies impliziert, dass die He-1s-Niveauverschiebung bei Annäherung an
die Oberfläche zunächst positiv (entsprechend der klassischen Erwartung)
ist, dann aber für kleinere Abstände das Vorzeichen wechselt. Im Rahmen
dieser Messungen konnte erstmalig eine negative (nicht-klassische) Grund-
zustandsenergieverschiebung für ein Edelgasatom vor einer Metalloberfläche
experimentell nachgewiesen werden [88].
In Abbildung 6.4 ist das Wechselwirkungsszenario anhand der Neutrali-
sation von He+ mit einer Senkrechtenergie von 4 eV an Al(111) (Gleichungen
(6.1) und (6.3)) zusammengefasst. Die rote gestrichelte Kurve zeigt die Tra-
jektorie (Abstand z zur obersten Atomlage als Funktion der Zeit t)5 der
4Aufgrund der höheren Energie sind die relativen Verschiebungen der Winkelvertei-
lungen kleiner als im linken Bild. Die Verschiebungen sind aber dennoch definiert und
deutlich größer als die Winkelauflösung des Experiments.
5Berechnung für OCB-Potential mit Niveauverschiebung von Valdés et al. [84] inklusive
Beiträgen aufgrund thermischer Schwingungen der Targetatome (siehe unten).
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Ionen, die nicht neutralisiert werden.6 Die AN-Rate7 entlang der Trajekto-
rie ist als gepunktete blaue Kurve gezeigt. Ionen werden durch AN neutra-
lisiert, sodass der Ionenanteil (schwarze durchgezogene Kurve) entlang der
Trajektorie von 1 auf etwa 10−4 fällt. Ein Großteil der Ionen wird in einem
Zeitfenster von etwa 5 fs neutralisiert während der endgültige Ladungszu-
stand entlang eines größeren Bereichs der Trajektorie innerhalb von etwa
40 fs durch Integration der AN-Rate in einem Abstandsbereich von etwa
1–4 Å bestimmt wird. Die Niveauverschiebung entlang der Trajektorie8 ist
als hellgrüne punkt-gestrichelte Kurve gezeigt. Der sich durch Integration
entlang der Trajektorie ausbildende Senkrechtenergiegewinn 〈EGewinn〉 ist
als dunkelgrüne punkt-punkt-gestrichelte Kurve gezeigt. Dieser wird durch
die Niveauverschiebung im Abstandsbereich, in dem die meisten Ionen neu-
tralisiert werden (hier ∼1,5–2,5 Å), bestimmt. Er bleibt deshalb, obwohl die
Niveauverschiebung für einen Großteil der Ionentrajektorie negativ ist, po-
sitiv, da in diesem Bereich nur noch wenige Ionen neutralisiert werden, die
die Winkelverteilung praktisch nicht mehr beeinflussen.
Im Folgenden wird die Sensitivität von Ladungsverteilungen P+ und
Senkrechtenergiegewinnen EGewinn auf die AN-Rate ΓAN und die Niveauver-
schiebung ∆E1s noch einmal ausführlicher demonstriert und diskutiert. Dies
erfolgt durch die Berechnung von P+ und EGewinn 9 bei Variation von ΓAN
sowie ∆E1s mittels eines Faktors.10 Abbildung 6.5 a (b) zeigt P+ (EGewinn)
als Funktion des Faktors für die Variation von ΓAN (gestrichelte schwarze
Kurve) sowie ∆E1s (durchgezogene schwarze Kurve). Man erkennt die an-
hand der Gleichungen (6.1) und (6.3) erwartete ausgeprägte Sensitivität des
He+-Anteils auf die AN-Rate und des Senkrechtenergiegewinns auf die Ni-
veauverschiebung. Da die Niveauverschiebung nach Gleichung (4.3) in das
Wechselwirkungspotential für Ionen eingeht und somit die Trajektorie be-
einflusst, wirkt sich auch die Niveauverschiebung (wenn auch schwächer)
auf den He+-Anteil aus. Ebenso wird der Senkrechtenergiegewinn durch die
AN-Rate beeinflusst, da diese den Abstandsbereich der Umladung, d. h.
den Sensitivitätsbereich auf die Niveauverschiebung, festlegt. Obwohl der
He+-Anteil und der Senkrechtenergiegewinn eine ausgeprägte Empfindlich-
6Entlang der Trajektorie wird ein Großteil der Ionen neutralisiert. Die neutralen Atome
werden nicht weiter verfolgt, da sie bezüglich des Umladungsszenarios, dass die Überle-
benswahrscheinlichkeit für Ionen und den Senkrechtenergiegewinn bestimmt, passiv sind.
Die durch Gleichungen (6.1) und (6.3) gegebenen Größen werden im Regime der planaren
Oberflächengitterführung allein durch Integration entlang der eindeutigen Ionentrajektorie
bestimmt. Ansätze jenseits dieser sehr guten Näherung werden weiter unten diskutiert.
7LCAO AN-Rate von Valdés et al. [84] für die „on-top“ Position erhöht um Faktor 1,31
zur korrekten Reproduktion der Überlebenswahrscheinlichkeit für Ionen (siehe unten).
8He-1s-Niveauverschiebung von Valdés et al. [84] gemittelt parallel zur Oberfläche (pla-
nare Gitterführungstheorie) unter Berücksichtigung thermischer Schwingungen der Tar-
getatome (siehe unten).
9Bestimmt aus den Maxima simulierter Streuverteilungen (siehe unten).
10„on-top“ LCAO AN-Rate und Niveauverschiebung von Valdés et al. [84] gemittelt
parallel zur Oberfläche inklusive thermischer Schwingungen (siehe unten).








































Abbildung 6.5: Bild a: He+-Überlebenswahrscheinlichkeit P+, Bild b: Senkrecht-
energiegewinn EGewinn als Funktion des Faktors für die Variation der AN-Rate ΓAN
(gestrichelte schwarze Kurve) sowie der Niveauverschiebung ∆E1s (durchgezogene
schwarze Kurve). Für Details siehe Text.
keit auf die AN-Rate und die Niveauverschiebung aufweisen zeigt sich, dass
letztere aufgrund dieser Kopplungen nicht gleichzeitig eindeutig aus den ex-
perimentellen Daten abgeleitet werden können. Die entsprechende Ableitung
nur eines Parameters, AN-Rate oder Niveauverschiebung, wäre zwar eindeu-
tig, der gegenwärtige Kenntnisstand der Atom-Oberflächen-Wechselwirkung
reicht allerdings für eine hinreichend exakte Festlegung des jeweils anderen
Parameters nicht aus. Deshalb wird in dieser Arbeit auf entsprechende Ablei-
tungen/Anpassungen verzichtet. Die experimentellen Daten werden nur zu
einem sehr empfindlichen Test theoretischer Modelle verwendet. Für weitere
diesbezügliche Beispiele und Analysen wird auf Referenz [97] verwiesen.
6.2 Einordnung in das physikalische Umfeld
In diesem Abschnitt wird auf das physikalische Umfeld der Studien zur AN,
Niveauverschiebung und Ionisation von Edelgasen (insbesondere He) vor
Metalloberflächen eingegangen. Eine Einführung in die zugrundeliegenden
Konzepte ist bereits im Teil I der Arbeit erfolgt.
Seit den Pionierarbeiten von Hagstrum [7, 25] wurden eine Vielzahl
von experimentellen Arbeiten dem Studium der Neutralisation von He+-
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Ionen vor Metalloberflächen gewidmet [3, 5, 11, 18, 60–75]. Diese umfas-
sen das Studium von Auger-Elektronenspektren sowie Ladungszuständen
und Winkelverteilungen gestreuter Projektile. Messungen zu effektiven Ab-
ständen der Neutralisation von He+-Ionen vor Metalloberflächen mit Senk-
rechtenergien von einigen eV anhand von Elektronenspektren [7, 25, 67, 68]
oder Winkelverteilungen streifend gestreuter Projektile [70] erfolgten indi-
rekt durch Bestimmung der He-1s-Niveauverschiebung am Abstand der Neu-
tralisation. Hierzu wurden die Hochenergiekante von Elektronenspektren
oder Verschiebungen von Winkelverteilungen (siehe vorheriger Abschnitt)
untersucht. Entsprechende Studien ergeben konsistent eine He-1s-Niveau-
verschiebung am Abstand der Neutralisation von ∆E1s ∼ 2 eV, die, unter
Annahme der Gültigkeit der klassischen Bildladungswechselwirkung, Ab-
ständen der AN von etwa 7 a.u. vor der Oberfläche zugeordnet wurde. Die
entsprechenden AN-Raten sind mehrere Größenordnungen größer als theo-
retische Raten [18, 76–84], die eine Neutralisation etwa 3 a.u. vor Metall-
oberflächen vorhersagen (siehe Abbildung 5.5).
Anhand der Messung von Ladungsanteilen für die Streuung von keV
He+-Ionen unter steilem Einfall von Metalloberflächen (LEIS-Regime) wur-




ΓANdz ∼ 0,1 a.u.
abgeleitet [5, 11, 60, 69, 267], die dem Integral der AN-Rate bis zum mini-
malen Abstand der Annäherung an die Oberfläche zmin entsprechen.11 Da
zmin . einige 0,1 a.u. und die AN-Rate für Abstände z > zJellium jenseits
der Jellium-Kante nahezu exponentiell mit einer charakteristischen Länge
von etwa zZerfall ∼ 1 a.u. abfällt, wird vc durch den Bulk-Wert der Rate bei
z ≤ zJellium dominiert. Damit ergibt sich eine Abschätzung der AN-Rate von
ΓAN(z) ∼
{





: z > zJellium
mit Γ0 = 0,13 a.u. in recht guter Übereinstimmung mit theoretischen Raten
(siehe Abbildung 5.5). Der wahrscheinlichste Abstand der Neutralisation
nach Gleichung (5.7) für ein 4He+-Ion mit E⊥ = 5 eV und zJellium ∼ 2 a.u.
ist 3,6 a.u. vor der Oberfläche, wobei LEIS allerdings nur eine stark re-
duzierte Sensitivität auf diesen Abstandsbereich aufweist und die Gültigkeit
11Im LEIS-Regime sind die einlaufende vein⊥ und die auslaufende vaus⊥ Geschwindig-
keit (bis auf den harten Stoß mit einem Targetatom am Umkehrpunkt der Trajektorie
bei dem allerdings auch die AN-Rate aufgrund der Niveauverschiebung effektiv aus-
geschaltet wird (siehe unten)) konstant. Unterhalb der energetischen Schwelle für re-
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der angesetzten Abstandsabhängigkeit vorausgesetzt werden muss. Des Wei-
teren ist LEIS im Wesentlichen sensitiv auf die AN-Rate für die „on-top“
Position, während Experimente im Regime der streifenden Streuung und
Elektronenspektren bei üblicher Geometrie über die Elementarzelle gemit-
telte Werte abbilden. Aufgrund des komplexen Zusammenhangs der AN-
Rate mit der He-1s-Niveauverschiebung wird ein Vergleich weiter erschwert.
Alle in dieser Arbeit verwendeten AN-Raten sind konsistent mit vc-Werten
aus LEIS-Experimenten.
Wege zur Auflösung der Diskrepanz zwischen den experimentell indirekt
mittels der klassischen Bildladungswechselwirkung und der theoretisch sowie
mittels LEIS ermittelten AN-Raten wurden von Merino et al. [85], More et
al. [82] und van Someren et al. [71] diskutiert. Diese basieren auf einer gegen-
über der klassischen Bildladungswechselwirkung für Abstände z . 7 a.u. vor
der Oberfläche deutlich modifizierten He-1s-Niveauverschiebung. Dies ist im
Einklang mit neueren theoretischen Rechnungen, die eine deutliche Redukti-
on der Niveauverschiebung nahe der Oberfläche bis hin zu negativen Werten
aufgrund der chemischen Wechselwirkung mit dem Leitungsband der Metal-
loberfläche (Hybridisierung) vorhersagen [82, 84, 85, 266] (siehe Abbildung
4.4). Vergleichbare theoretische Niveauverschiebungen existieren ebenfalls
für den Grundzustand von H [313], für angeregte Zustände von He vor einer
Al-Oberfläche [82, 293, 294] und weitere Systeme [314]. Diese Situation war
Ausgangspunkt der Arbeit des Autors.
Der eindeutige experimentelle Nachweis, dass He+-Ionen mit Senkrecht-
energien von einigen eV in der Tat in der Nähe der Oberfläche mit gegen-
über dem resonanten Ladungstransfer deutlich reduzierten Raten neutrali-
siert werden, erfolgte durch die Beobachtung von Anteilen von keV He+-
Ionen, die die streifende Streuung mit der Oberfläche in ihrem ursprüng-
lichen Ladungszustand überleben [86, 87, 92, 93]. Für ein Szenario der ef-
fizienten Neutralisation weit vor der Oberfläche wären entsprechende An-
teile unmessbar klein. Ein konsistentes alle Messungen einschließendes Bild
ergab sich durch den direkten experimentellen Nachweis einer reduzierten
sogar negativen He-1s-Niveauverschiebung nahe der Oberfläche anhand von
Studien zur Variation der Hochenergiekante von Elektronenspektren [66]12
sowie Verschiebungen von Winkelverteilungen für die streifende Streuung
von He-Atomen und -Ionen als Funktion der Senkrechtenergie (Variation
des Neutralisationsabstands, siehe vorangegangener Abschnitt) [88]. Letzte-
re Messungen basieren auf einem Vorschlag von More et al. [82].
Aktuelle experimentelle Untersuchungen umfassen das Studium der Neu-
tralisation von He+ an verschiedenen Oberflächen ein- und desselben Ma-
terials [90, 91, 93, 96, 99, 267], wobei ausgeprägte Unterschiede in den An-
12Ähnliche wie in Referenz [66] beobachtete Verschiebungen der Hochenergiekante von
Elektronenspektren bei Variation der Ionenenergie werden auch Verbreiterungmechanis-
men (insbesondere Lebensdauerverbreiterung) zugeschrieben[7, 25, 281, 283, 315].
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teilen überlebender Ionen beobachtet werden. Diese lassen sich auf Basis
der unterschiedlichen Lage der Jellium-Kanten verstehen, welche als Re-
ferenzabstand für die Elektronendichte ebenso die Abstandsabhängigkeit
der AN-Rate maßgeblich bestimmen. Im Rahmen von sog. Matrixeffekten,
d. h. einer Abhängigkeit der Überlebenswahrscheinlichkeit eines an einem
Oberflächenatom unter steilem Einfall gestreuten He+-Ions von der Umge-
bung des Streuzentrums, stellen entsprechende Effekte eine wesentliche Unsi-
cherheit von LEIS-Studien von Elementkonzentrationen und geometrischen
Strukturen an Oberflächen dar [5, 11, 69, 267]. Untersuchungen der Flä-
chenabhängigkeit der Grundzustandsenergieverschiebung wurden erstmals
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt [99]. Für den klassischen Bereich
z & 7 a.u. sind deutlich kleinere Verschiebungen der Referenzposition vor-
hergesagt [269, 270] (siehe Abschnitt 4.4).
In dieser Dissertation werden experimentelle Daten zur Neutralisation
und Grundzustandsenergieverschiebung von He vor Al(111)-, Al(100)- und
Al(111)-Oberflächen vorgestellt und mit dreidimensionalen Monte-Carlo-
Simulationen auf Basis von theoretischen AN-Raten und Niveauverschiebun-
gen verglichen (Kollaboration mit Dr. D. Valdés und Prof. R. C. Monreal
(Madrid)). Während die Anteile überlebender Ionen ähnliche Matrixeffekte
aufzeigen wie sie für Ag [90, 91, 93] und Cu [267] beobachtet werden, zeigt
die Grundzustandsenergieverschiebung kleinere Unterschiede für die ver-
schiedenen Teilflächen. Aufgrund der quantitativen Übereinstimmung von
Theorie und Experiment zeigt sich, dass ein sehr gutes mikroskopisches Ver-
ständnis dieses Modellsystems der Ionen-Oberflächen-Wechselwirkung er-
reicht wurde. Damit existiert eine solide Basis für das Studium komplex-
erer Probleme wie der Neutralisation von He+-Ionen an Metalloberflächen
mit einer vom Jellium-Modell abweichenden elektronischen Struktur (Ober-
flächenzustand [191], lokalisierten d-Elektronen [89–91, 93, 267], magneti-
schen Oberflächen [61, 62]), die Neutralisation von spin-polarisierten [61–
66, 273–280] oder anderen Edelgasen [7, 25, 282, 315–317]. Des Weiteren
ist die Grundlage für das Studium des Regimes höherer Energien von eini-
gen bis einigen zehn keV gelegt, wo zusätzliche Ladungstransferprozesse wie
die AI [3, 98, 102, 290, 309, 310] oder auch RI und RN in harten Stößen
[5, 60, 69, 312] mit Targetatomen ins Spiel kommen. Das Studium von kom-
plexeren Systemen in dieser Arbeit umfasst die Systeme He-Be(0001) (pro-
jizierte Bandlücke mit Oberflächenzustand, Kollaboration mit A. Sarasola,
Dr. V. M. Silkin und Prof. A. Arnau (San Sebastian)) und Ni(110) (magne-
tische Oberfläche mit lokalisierten d-Elektronen, Kollaboration mit Prof.
R. C. Monreal (Madrid)) sowie p(2×1)O/Ni(110) und p(3×1)O/Ni(110)-
Überstrukturen. Des Weiteren werden die Ionisation von He an Al(111)
und die Neutralisation und Grundzustandsenergieverschiebung von Ne an
Al(111), Al(100) und Al(110) studiert.
Ein quantitatives Verständnis der Ladungsanteile im Regime der Ionisa-
tion streifend gestreuter Projektile mit Energien von einigen bis einigen zehn
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keV lag bisher nicht vor. In vorangegangenen Arbeiten wurden Schwellen
der Ionisation in harten Stößen bei steilem Einfall [5, 60, 69, 312] und ener-
getische Schwellen der AI (siehe Abschnitt 5.3.2) bei streifender Streuung
[3, 102, 290, 309, 310] von He-Atomen bestimmt. Erstere sind experimen-
tell relativ gut charakterisiert, lassen sich aber aufgrund der dominanten
Rolle der Parallelbewegung im Regime der streifenden Streuung nicht di-
rekt übertragen. Letztere Untersuchungen zur AI sind auf die Vermessung
energetischer Schwellen und den Vergleich mit einer theoretischen Schwelle
beschränkt unterhalb derer AI verboten ist. Ein quantitatives Verständnis
dieses Regimes an der Schwelle des Auftretens von Ionisationsprozessen wur-
de im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Zusammenarbeit mit Dr. D. Valdés
und Prof. R. C. Monreal (Madrid) für die streifende Streuung von He an
Al(111) entwickelt. Es zeigt sich, dass die AI ebenso wie die RI an harte Stöße
mit thermisch ausgelenkten Targetatomen gebunden ist, wodurch sich eine
charakteristische Zeitskala von einigen 10 as ergibt. Auf Basis des quantita-
tiven Verständnisses der Neutralisation für He+-Al(111) ergibt sich dadurch
die faszinierende Möglichkeit, die Attosekunden-Elektronendynamik [24] des
Ionisationsprozesses unter definierten Bedingungen zu studieren. Neben die-
sen grundlegenden Aspekten können diese Arbeiten zum Verständnis von
Kollisionskaskaden für keV Atome in Festkörpern beitragen. Bei diesen stellt
die Anregung von „heißen Elektronen“ in harten Stößen einen wesentlichen
Mechanismus der Energiedissipation dar [318].
Weitere Details zum Bezug der Untersuchungen dieser Arbeit zu anderen
Arbeiten werden in den jeweiligen Abschnitten angegeben.
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Kapitel 7
He - Al(111), Al(100),
Al(110): Neutralisation und
Niveauverschiebung
In diesem Kapitel werden experimentelle Daten zur Überlebenswahrschein-
lichkeit von He+-Ionen und zu Verschiebungen von Winkelverteilungen für
die Streuung von He+-Ionen und He0-Atomen an Al(111)-, Al(100)- und
Al(110)-Oberflächen vorgestellt und bezüglich der AN-Rate und Grundzu-
standsenergieverschiebung analysiert. Zunächst wird der Modellcharakter
des Systems He+-Al für die AN anhand von Isotopeneffekten demonstriert,
die die Existenz einer wohldefinierten AN-Rate belegen. Im Anschluss folgen
die Untersuchungen zur Wechselwirkung von He mit drei unterschiedlichen
niedrig-indizierten Al-Flächen. Zunächst werden die experimentellen Daten
vorgestellt, dann folgen die Beschreibung des theoretischen Modells, ein Ver-
gleich der theoretischen Vorhersage mit den experimentellen Daten und eine
abschließende Diskussion. Ein Teil der theoretischen Beschreibung wurde
in Zusammenarbeit mit Dr. D. Valdés und Prof. R. C. Monreal (Madrid)
erarbeitet.
7.1 Studie zur Existenz einer einzelnen definierten
Neutralisationsrate mittels Isotopeneffekt
Die Messung von Überlebenswahrscheinlichkeiten für die Streuung von Io-
nen der Isotope 3He und 4He unter gleichen Bedingungen (E, Φein) bietet
die Möglichkeit, das Wechselwirkungsszenario der Neutralisation entlang ei-
ner für 3He+ und 4He+ identischen Trajektorie (planare Oberflächengitter-
führung, gleiches Potential) auf verschiedenen Zeitskalen (unterschiedliche
Masse von 3He und 4He) zu untersuchen. Die Transformation der Zeitska-
la gibt Aufschluss über die Komplexität des Wechselwirkungsszenarios. Für
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ein komplexes Neutralisationsszenario, wie es z. B. für den Einfang von zwei
Elektronen bei der Neutralisation von He2+ zu erwarten ist, ergeben sich
aufgrund der einzelnen Teilprozesse bei einer verkürzten Wechselwirkungs-
zeit charakteristische Unterschiede. Diese kommen dadurch zustande, dass
zunächst ein Teilschritt abgeschlossen werden muss (z. B. der Elektronen-
einfang He2+ → He+) bevor der nächste Teilschritt (z. B. He+ → He0) des
Neutralisationsszenarios erfolgen kann. Für einen Neutralisationprozess, der
mit einer einzigen Rate (nur ein Teilschritt oder klar z. B. durch unterschied-
liche relevante Abstandsbereiche getrennte Teilschritte) beschrieben werden
kann, treten entsprechende Verzögerungseffekte nicht auf.




4 = 0,866. Aufgrund der exponentiellen Abhängigkeit der
Überlebenswahrscheinlichkeit für Ionen P+ von der Wechselwirkungszeit hat
dies deutliche Konsequenzen auf die Ladungsanteile. Anhand von Gleichung
(6.1) lässt sich die Massenabhängigkeit von P+ für den Ein-Stufen-Prozess





⊥ (z) = E⊥ − VHe+(z): kinetische









wobei die rechte Seite dieses Ausdrucks für beide Isotope identisch ist. Für
ein komplexeres Wechselwirkungsszenario, das nicht mittels einer einzigen




Obwohl theoretische Rechnungen [82] vorhersagen, dass die einfach an-
geregten He 1s2` Zustände bei Annäherung an die Oberfläche oberhalb des
Fermi-Niveaus verbleiben, kann die Formierung von He∗ aufgrund der un-
genauen Kenntnis der exakten Niveauverschiebungen der Zustände, der Le-
bensdauerverbreiterung und der „Aufweichung“ der Fermi-Kante durch die
Doppler-Fermi-Dirac Verteilung nicht vollkommen ausgeschlossen werden.
Es bleibt deshalb zu hinterfragen, ob eine (temporäre) Besetzung angereg-
ter Zustände das Neutralisationsszenario von He+-Al beeinflusst und die
Anteile überlebender Ionen modifiziert. Dies geschieht im Folgenden zum
einen durch Messungen zum Isotopeneffekt und durch die Verwendung von
verschiedenen Strahlenergien E bei konstanter Senkrechtenergie E⊥ (Modi-
fikation der „Aufweichung“ Fermi-Kante). Beide Messungen ergeben keine
1Für einen zweistufigen Prozess |0〉 Γ10−→ |1〉 Γ21−→ |2〉 mit Γ10 = αΓ21 ergibt sich z. B.

















6= konstant. Eine vergleichbare Situation könnte
im Fall relevanter Populationen von angeregten Zuständen des He als Teil des Neutralisa-
tionsszenarios auftreten: He∗ RI−→ He+ AN−→ He0.
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Abbildung 7.1: Anteile überlebender Ionen P+ als Funktion der Senkrechtenergie
E⊥ für Streuung von 3He+ (rote volle Symbole, E = 1,5 keV (Quadrate) und 2 keV
(Kreise)) und 4He+ (schwarze offene Symbole, E = 2 keV (Quadrate) und 3 keV
(Kreise)) an Al(100).
Hinweise auf ein komplexes Neutralisationsszenario für He+ und belegen (im
Rahmen der Messgenauigkeit) die Existenz einer wohldefinierten Neutrali-
sationsrate. Die Aussagekraft des Isotopeneffekts wird durch Messungen zur
Neutralisation von He2+ bestätigt, wobei sich erwartungsgemäß ein kom-
plexeres Neutralisationsszenario ergibt, dessen Beschreibung mittels einer
effektiven Rate prinzipiell nicht möglich ist.
Abbildung 7.1 zeigt Anteile überlebender Ionen P+ als Funktion der
Senkrechtenergie E⊥ für die Streuung von 3He+ (rote volle Symbole) und
4He+ (schwarze offene Symbole) an Al(100) mit Energien E = 1,5–3 keV.
Reionisationsprozesse können in diesem Parameterbereich vernachlässigt wer-
den (siehe Abbildung 6.2 und Abschnitt 7.2). Aufgrund der reduzierten
Wechselwirkungszeit sind die Ladungsanteile für die Streuung von 3He+
etwa um einen Faktor drei größer als für die Streuung von 4He+. Die Über-
lebenswahrscheinlichkeit hängt nur von der Senkrechtbewegung ab und ist
unabhängig von der Geschwindigkeit der Parallelbewegung („Aufweichung“
der Fermi-Kante durch die Doppler-Fermi-Dirac Verteilung). Dies ist ein ers-
tes Indiz, dass die Besetzung angeregter He∗ Zustände eine untergeordnete
Rolle im Neutralisationsszenario spielt.
In Abbildung 7.2 sind He+-Anteile für die Streuung von 3He2+ (grü-
ne volle Symbole) und 4He2+ (blaue offene Symbole) gezeigt. Ebenso wie
für die Neutralisation von einfach-geladenem He werden für die Neutrali-
sation von doppelt-geladenem He ausgeprägte Isotopeneffekte beobachtet.
Das komplexe Neutralisationsszenario [13, 51, 53, 54, 319, 320] (siehe auch
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Abbildung 7.2: Anteile von He+-Ionen als Funktion der Senkrechtenergie E⊥
für Streuung von 3He2+ (grüne volle Symbole, E = 2 keV (Kreise) und 3 keV
(Quadrate)) und 4He2+ (blaue offene Symbole, E = 4 keV (Kreise) und 6 keV
(Quadrate)) an Al(100).
Teil III der Dissertation), das die Besetzung von angeregten Zuständen bein-
haltet, führt zu Verzögerungen bei der Besetzung der ersten 1s Leerstelle.
Da die Formierung des He 1s2 Grundzustands durch AN (oder einen ande-
ren Auger-Mechanismus) erst im Anschluss erfolgen kann, ist die zur finalen
Neutralisation zur Verfügung stehende Zeit im Vergleich zur Neutralisation
von einfach-geladenen Ionen reduziert. Dies ist die Ursache für die für die
Streuung von He2+ gegenüber von He+ um etwa eine Größenordnung erhöh-
ten Ionenanteile.
Abbildung 7.3 zeigt nach Gleichung 7.1 skalierte Ladungsanteile lnP+√
M
als
Funktion der Senkrechtenergie für die Streuung von 3He+ (rote volle Krei-
se), 4He+ (schwarze offene Kreise), 3He2+ (grüne volle Quadrate) und 4He2+
(blaue offene Quadrate) an Al(100). Für einfach-geladene Ionen funktioniert
die Skalierung des Isotopeneffekts im Rahmen der Messgenauigkeit perfekt,
während sie für die Neutralisation von doppelt-geladenem He erwartungsge-
mäß deutliche Abweichungen zeigt. Dies belegt, dass die Neutralisation von
einfach-geladenen He+-Ionen an Al(100) durch einen einzigen Prozess (AN)
mit einer wohldefinierten Rate dominiert wird.2 Da die Austrittsarbeiten für
2In Referenz [96] ist eine Beispielrechnung dargestellt, die die Sensitivität der Daten
auf Besetzungen angeregter Zustände weiter untermauert. Aufgrund der Komplexität der
Ion-Oberflächen-Wechselwirkung (ungenaue Kenntnis der exakten Niveauverschiebungen
und resonanten Ladungstransferraten) für angeregte He 1s2` Zustände können hier keine
oberen Schranken für die Besetzung von angeregten Zuständen als Funktion des Abstands
zur Oberfläche oder der Senkrechtgeschwindigkeit angegeben werden. Es lässt sich nur
feststellen, dass die Formierung angeregter Zustände einen im Rahmen der Messgenauig-
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als Funktion der Senkrechtenergie für die Streuung von 3He+
(rote volle Kreise), 4He+ (schwarze offene Kreise), 3He2+ (grüne volle Quadrate)
und 4He2+ (blaue offene Quadrate) an Al(100).
die anderen in dieser Arbeit untersuchten Flächen vergleichbar oder größer
sind, werden auch dort in guter Übereinstimmung mit der Literatur (siehe
Kapitel 5 und 6) keine wesentlichen Abweichungen von einem einstufigen
Neutralisationsszenario erwartet.
7.2 Experimentelle Daten
In diesem Abschnitt werden experimentelle Daten zu Anteilen überleben-
der He+-Ionen P+ und Senkrechtenergiegewinnen von He+-Ionen EGewinn
zur Untersuchung der AN-Rate und Grundzustandsenergieverschiebung für
He vor Al(111)-, Al(100)- und Al(110)-Oberflächen zusammengetragen. Die
Messmethoden wurden bereits in Abschnitt 6.1 vorgestellt.
7.2.1 Anteile überlebender Ionen
In Abbildung 7.4 (a) sind He+-Anteile als Funktion der Senkrechtenergie
E⊥ = E sin2 Φein für die Streuung von 4He+-Ionen (volle Symbole) und
4He0-Atomen (offene Symbole) mit den angegebenen Energien E an Al(111)
gezeigt. Insbesondere für die zwei kleinsten Energiebereiche sind die La-
dungsanteile für einlaufende Ionen etwa eine Größenordnung größer als für
einlaufende Atome. Dies belegt, dass einlaufende Ionen an der Oberfläche
keit vernachlässigbaren Einfluss auf die finale Ladungsverteilung hat. Die AN-Raten lassen
sich somit anhand von Anteilen überlebender He+-Ionen definiert studieren.
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einlaufendes He0
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überlebende Ionen
(a)
Abbildung 7.4: Ionenanteil für Streuung von 4He+-Ionen (volle Symbole) und
4He0-Atomen (offene Symbole) mit angegebenen Energien an Al(111) (a) und
Al(110) (b) als Funktion der Senkrechtenergie. Grüne Pluszeichen: Anteile über-
lebender Ionen. Ladungsanteile für Streuung von He0 an Al(110) stellen experi-
mentelle obere Schranken dar. Für Details siehe Text.
nicht vollständig neutralisiert werden, sondern ein Teil der Ionen den Streu-
prozess in ihrem ursprünglichen Ladungszustand überlebt, während Beiträge
aufgrund einer Reionisation bereits neutralisierter Projektile vernachlässigt
werden können. Für Energien E & 3 keV setzen Ionisationsprozesse ein.
Diese äußern sich in erhöhten Ladungsanteilen für einlaufende Atome und
werden in Kapitel 10 diskutiert. Die He+-Anteile für die Streuung von He+-
Ionen sind von der Größenordnung 10−4. Zerlegt in eine Produktwahrschein-
lichkeit für die ein- und auslaufende Trajektorie bedeutet dies, dass etwa
99% der Ionen auf der einlaufenden Trajektorie neutralisiert werden. Da die
Reionisationsprozesse des Weiteren an Abstände nahe der Umkehrpunkte
der Trajektorien gebunden sind, können Beiträge zu den He+-Anteilen auf-
grund von Reionisationsprozessen durch Subtraktion der He+-Anteile für
einlaufende He0-Atome von denen für einlaufende He+-Ionen (mit einem re-
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lativen Fehler auf Prozentniveau) korrigiert werden.3 Dadurch erhält man
Anteile überlebender Ionen P+ (grüne Pluszeichen)4, die die Basis der Ana-
lysen zur AN bilden. Für die zwei kleinsten Energiebereiche sind die Anteile
überlebender Ionen und die He+-Ladungsanteile für einlaufende Ionen prak-
tisch identisch. Nebenbei sei bemerkt, dass die Additivität der Überlebens-
und Reionisationskanäle aufgrund ihrer räumlichen Trennung ebenso eine
wesentliche Basis der Interpretation von Experimenten im LEIS-Regime dar-
stellt [5, 11].
In Abbildung 7.4 (b) sind Ladungsanteile für die Streuung von 4He+-
Ionen (volle Kreise) und 4He0-Atomen (offene Kreise) mit E = 2 keV an
Al(110) gezeigt. Die Ladungsanteile für einlaufende Atome stellen experi-
mentelle obere Schranken dar, sodass die soeben erwähnte Korrektur der
3Dies ist anschaulich einleuchtend, soll aber kurz quantitativ diskutiert werden. Da
die Ionisation am Umkehrpunkt der Trajektorien stattfindet, wo die AN aufgrund der
Niveauverschiebung ausgeschaltet ist (siehe Kapitel 10), kann eine Zerlegung der Trajek-
torie in einen einlaufenden, einen Umkehrpunkt und einen auslaufenden Teil erfolgen. P+ein
(P+aus) ist die Überlebenswahrscheinlichkeit für Ionen auf der einlaufenden (auslaufenden)
Trajektorie. Pion ist die Wahrscheinlichkeit der Ionisation eines Atoms am Umkehrpunkt.
Die Wahrscheinlichkeit, ein auslaufendes He+-Ion durch Ionisation eines einlaufenden He0-
Atoms zu erhalten, ist
PHe0→He+ = PionP+aus .
Die Wahrscheinlichkeit, ein auslaufendes Ion für ein einlaufendes Ion zu erhalten, ist
PHe+→He+ = (1− P+ein)PionP+aus + P+einP+aus ,
dabei bezeichnet der erste Term den Reionisationskanal und der zweite Term den Über-
lebenskanal. Unter der Annahme einer symmetrischen Trajektorie für Ionen auf der ein-
laufenden und der auslaufenden Trajektorie ist P+ein = P+aus =
√
P+ (auf diese an sich
gute Näherung wird unten bei der Analyse der Daten verzichtet). P+ = P+einP+aus bezeich-
net die Wahrscheinlichkeit für ein einlaufendes Ion, den Streuprozess ohne Umladung zu
überleben. Es folgt





Für PHe+→He+ = 10−4 und PHe0→He+ = 10−5 ergibt sich Pion = 1,05 × 10−3 und
damit P+ ≈ PHe+→He+ − PHe0→He+ mit einem relativen Fehler von 10−3. Selbst für
PHe0→He+ = 5× 10−5 nimmt dieser Fehler nur auf knapp 1% zu, während die experimen-
tellen Unsicherheiten der Differenz PHe+→He+ − PHe0→He+ deutlich steigen. Dies belegt
die hohe Genauigkeit der Approximation P+ ≈ PHe+→He+ − PHe0→He+ .
4Auf Basis eines klassischen Bildpotentials könnte man aufgrund der stark unterschied-
lichen Trajektorien für einlaufende Ionen und Atome argumentieren, dass diese Korrektur
nicht korrekt ist. Dies ist allerdings nicht im Einklang mit dem aktuellen Verständnis der
Differenz der Wechselwirkungspotentiale für He0-Atome und He+-Ionen (Niveauverschie-
bung), die zu einer maximalen Erhöhung der Senkrechtenergie einlaufender Ionen von nur
etwa 2 eV führen kann. Da die Ladungsanteile für die Streuung von He0-Atomen nur
schwach von der Senkrechtenergie abhängen und die Anteile überlebender Ionen für ver-
schiedene Strahlenergien E zusammenfallen, stellt die Korrektur der Ladungsanteile eine
gute Näherung dar. Des Weiteren würde eine Beschränkung der verwendeten Messda-
ten auf die zwei niedrigsten Energiebereiche (für die Reionisationsprozesse vernachlässigt
werden können) die Ergebnisse dieser Arbeit nicht beeinflussen.
106 He - Al(111), Al(100), Al(110): Neutralisation und Niveauverschiebung
Ladungsanteile hier nicht erfolgen kann. Deshalb sind die Anteile überle-
bender Ionen (grüne Pluszeichen) auf den Bereich von Senkrechtenergien
E⊥ < 6 eV beschränkt, wo die Reionisation vernachlässigt werden kann.
Aufgrund des im Vergleich zu Al(111) schwächeren Wechselwirkungspoten-
tials für die offenere Al(110)-Oberfläche, durch welches die Ionen kleinere
Abstände zur obersten Atomlage erreichen, könnte man auf Basis einer ver-
gleichbaren AN-Rate eine effizientere Neutralisation für die Al(110)- im Ver-
gleich zur Al(111)-Oberfläche erwarten. Die Anteile überlebender Ionen an
Al(110) sind allerdings etwa um einen Faktor fünf größer als für Al(111).
Dies ist ein klares Indiz für eine ausgeprägte Flächenabhängigkeit der Neu-
tralisationsrate. Eine solche Abhängigkeit vom Miller-Index der Oberfläche
wurde bisher nur für Ag- und Cu-Oberflächen belegt [90, 93, 267], die eine
komplexe elektronische Struktur mit ausgeprägten Beträgen von lokalisier-
ten d-Elektronen zur Neutralisationsrate aufweisen. Im Rahmen dieser Ar-
beit konnte dieser Effekt erstmalig für eine Oberfläche mit jellium-ähnlicher
elektronische Struktur experimentell bestätigt werden [96, 99].
Die Abbildungen 7.5 (a) und (b) zeigen Ladungsanteile für einlaufen-
de 4He+- und 3He+-Ionen und obere Schranken für Ladungsanteile nach
Streuung von 4He0- und 3He0-Atomen an Al(100) als Funktion der Senk-
rechtenergie E⊥ für angegebene Strahlenergien E. In diesem Fall können
Reionisationsprozesse vernachlässigt werden und die Anteile überlebender
Ionen (grüne Pluszeichen) müssen nicht korrigiert werden. Die Unterschiede
in den Ladungsanteilen für die Streuung von 3He+ und 4He+ (Isotopenef-
fekte) wurden bereits in Abschnitt 7.1 analysiert. Die Anteile überlebender
Ionen für die Streuung von 4He+ an Al(100) liegen zwischen den Daten für
Al(111) und Al(110). Da auch die Packungsdichte (bzw. die Jellium-Kante)
der Al(100)-Oberfläche zwischen denen der anderen Oberflächen liegt, sind
die beobachteten Matrixeffekte in sich konsistent.
7.2.2 Senkrechtenergiegewinne
In den Abbildungen 7.6 (a) und (b) sind Senkrechtenergiegewinne EGewinn
als Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie E⊥ für die Streuung von
4He mit den angegebenen Energien an Al(111) (a) und Al(110) (b) gezeigt.
Der Senkrechtenergiegewinn wird, wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, aus der
Verschiebung der Maxima von Streuverteilungen für einlaufende He+-Ionen
und He0-Atome ermittelt. Wie im Regime der Oberflächengitterführung mit
Geschwindigkeiten weit unterhalb der Bohrschen Geschwindigkeit erwartet
[3, 103], fallen die Daten für verschiedene Strahlenergien E zusammen, und
der Senkrechtenergiegewinn EGewinn hängt nur von der einlaufenden Senk-
rechtenergie ab (siehe auch Abschnitt 4.2). Dies belegt, dass dynamische
Effekte hier vernachlässigt werden können.
Der Senkrechtenergiegewinn EGewinn zeigt eine ausgeprägte Abhängig-
keit von der einlaufenden Senkrechtenergie E⊥. Im Bereich kleiner Senk-
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Abbildung 7.5: He+-Anteil für Streuung von 4He+ (volle Symbole, (a)), 4He0
(offene Symbole, (a)), 3He+ (volle Symbole, (b)) und 3He0 (offene Symbole, (b))
mit angegebenen Energien an Al(100) als Funktion der Senkrechtenergie. Grüne
Pluszeichen: Anteile überlebender Ionen. Ladungsanteile für Streuung von He0 sind
experimentelle obere Schranken. Für Details siehe Text.
rechtenergien, d. h. Neutralisation bei größeren Abständen von der Ober-
fläche, werden Senkrechtenergiegewinne von etwa +2 eV beobachtet. Diese
sind in guter Übereinstimmung mit typischen Verschiebungen von Hochener-
giekanten von Elektronenspektren für die Streuung von niederenergetischen
He+-Ionen an Metalloberflächen (siehe Abschnitt 6.2) und können auf Ba-
sis einer klassischen Bildladungswechselwirkung bzw. Grundzustandsener-
gieverschiebung verstanden werden. Allerdings ergeben sich bei Erhöhung
der einlaufenden Senkrechtenergie, d. h. Neutralisation näher an der Ober-
fläche, stark reduzierte und sogar negative Senkrechtenergiegewinne. Dies
ist ein eindeutiges Indiz für eine Verringerung der Grundzustandsenergiever-
schiebung bis hin zu negativen Werten bei Annäherung an die Oberfläche.
Eine negative Niveauverschiebung eines Edelgases vor einer Metalloberflä-
che konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals experimentell nachgewiesen
werden [88].
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Abbildung 7.6: Senkrechtenergiegewinn als Funktion der Senkrechtenergie für
Streuung von 4He an Al(111) (a) und Al(110) (b) für angegebene Strahlenergien.
Für Details siehe Text.
Die Daten deuten auf eine nur schwach ausgeprägte Abhängigkeit der
Niveauverschiebung vom Miller-Index der Oberfläche hin, da sich das relati-
ve Verhalten des Senkrechtenergiegewinns schon anhand der Unterschiede in
den AN-Raten qualitativ verstehen lässt: Für 4He+-Al(111) findet die Neu-
tralisation im Vergleich zu Al(110) weiter von der Oberfläche entfernt statt.
Bei niedrigen Senkrechtenergien treten somit höhere Senkrechtenergiegewin-
ne auf und der Nulldurchgang wird bei höheren Senkrechtenergien beobach-
tet, da die Senkrechtenergie für He+-Al(111) erhöht werden muss, um die
gleichen Neutralisationsabstände wie für Al(110) zu erreichen. In diesem Sin-
ne wären die Daten in qualitativer Übereinstimmung mit einer identischen
Grundzustandsenergieverschiebung für die beiden Oberflächen. Eine quan-
titative Analyse erfolgt weiter unten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Flächenabhängigkeit einer Grundzustandsenergieverschiebung für ein Edel-
gasatom vor niedrig-indizierten Metalloberflächen eines Elements erstmalig
vermessen [99].
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Abbildung 7.7: Senkrechtenergiegewinn als Funktion der Senkrechtenergie für
Streuung von 4He (a) und 3He (b) an Al(100) für angegebene Strahlenergien. Für
Details siehe Text.
Senkrechtenergiegewinne als Funktion der einlaufenden Senkrechtener-
gie für die Streuung von 3He und 4He an Al(100) sind in den Abbildungen
7.7 (a) und (b) gezeigt. Die Daten für 4He-Al(100) liegen zwischen den Er-
gebnissen für Al(111) und Al(110). Dies ist konsistent mit einer Skalierung
anhand der Neutralisationsrate der Oberflächen. Aufgrund seiner kleineren
Masse erfolgt die Annäherung von 3He+ an die Oberfläche (bei gleicher
Senkrechtenergie) auf einer kürzeren Zeitskala als für 4He+. Dies resultiert
in verringerten Neutralisationsabständen für 3He+, und der Nulldurchgang
tritt schon bei niedrigeren Senkrechtenergien auf. Eine detaillierte Analyse
der Daten erfolgt in den folgenden Abschnitten. Abschließend sei bemerkt,
dass die experimentellen Unsicherheiten der in diesem Abschnitt vorgestell-
ten Messdaten der Streuung der Datenpunkte entsprechen (siehe auch Dis-
kussion zum experimentellen Aufbau und zum MCP-Detektor in Kapitel
2).
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7.3 Theoretisches Modell
Die theoretische Modellierung der Daten erfolgt im Rahmen von dreidimen-
sionalen Monte-Carlo Simulationen auf Basis von theoretischen AN-Raten
ΓAN(~r) und Grundzustandsenergieverschiebungen ∆E1s(~r) [84]. Für jeden
Zeitschritt der Simulation werden die Newtonschen Bewegungsgleichungen
des Projektils und der Targetatome sowie die Differentialgleichung für den
Ladungszustand P+, dP+ = −P+ΓAN(~r)dt, mit einem Runge-Kutta Ver-
fahren vierter Ordnung numerisch gelöst [321]. Nach jedem Zeitschritt wird
der Ladungszustand des Projektils (He+ oder He0) durch Vergleich von
P+ mit einer Zufallszahl bestimmt. In der Nähe der Oberfläche werden
25 Runge-Kutta Integrationsschritte je 1 a.u. Flugstrecke verwendet. Da-
mit sind die numerischen Unsicherheiten vollkommen vernachlässigbar und
die verbleibenden ebenfalls vernachlässigbar kleinen numerischen Unsicher-
heiten ergeben sich aus den Interpolationen von Raten und Niveauverschie-
bungen zwischen den berechneten Punkten anhand von Polynomen.
Der Anfangsort wird für jede Trajektorie zufällig innerhalb einer Ele-
mentarzelle der Oberfläche gewählt. In den Simulationen ist das azimutale
Detektionsfenster von ±0,25◦ in Bezug auf den einlaufenden Strahl berück-
sichtigt. Obwohl die Winkelverteilungen z. T. breiter sind, zeigt sich, dass
das Detektionsfenster nur einen geringen Einfluss auf die Messgrößen hat.5
Dies ist darauf zurückzuführen, dass die hier diskutierten Messgrößen auf
einem Vergleich von zwei Winkelverteilungen beruhen, die durch das Detek-
tionsfenster auf nahezu vergleichbare Art und Weise eingeschränkt werden.
Für den polaren Detektionswinkel tritt keine relevante Begrenzung auf (siehe
z. B. Abbildung 6.1).
Im Folgenden werden die in den Simulationen verwendeten Parameter
im Detail beschrieben.
7.3.1 Modellierung der Oberfläche
Die Al-Oberflächen werden durch Cluster bestehend aus 7×7×2 Al-Atomen
(zwei Lagen à 7 × 7 Atome) repräsentiert. Diese sind unter dem Projektil
zentriert. Die Cluster werden zunächst „eingefroren“ ohne Bewegung und
ohne Wechselwirkung der Clusteratome untereinander erzeugt. Dies ist auf-
grund der um Größenordnungen im Vergleich zu thermischen Energien er-
höhten Energien der gestreuten Projektile (und relevanten Energieüberträge
auf Targetatome) und der damit verbundenen im Vergleich zu thermischen
Schwingungen der Targetatome viel kürzeren Zeitskalen gerechtfertigt.6 Ver-
5Es werden maximale Änderungen der Überlebenswahrscheinlichkeit um einen Faktor
zwei beobachtet (siehe auch Abbildung 7.17), die aufgrund der exponentiellen Abhängig-
keit von der Neutralisationsrate nur sehr geringe Konsequenzen für die AN-Rate haben.
6Energieüberträge in harten Stößen mit Targetatomen werden trotz Vernachlässigung
der Wechselwirkung untereinander und der ursprünglichen thermischen Geschwindigkei-
ten der Targetatome in guter Näherung korrekt beschrieben. Dies liegt darin begründet,
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lässt das Projektil die zentrale Elementarzelle des 7×7×2 Clusters, so wird
dieser an den Rändern auf 9 × 9 × 2 Atome ergänzt. Die thermischen Aus-
lenkungen der neuen Atome am Rand werden aus dem Auslenkungsfeld des
alten Clusters und Zufallszahlen so bestimmt, dass die Korrelationen in den
Gitterschwingungen korrekt wiedergegeben werden (siehe unten). Schließ-
lich wird ein neuer unter dem Projektil zentrierter 7×7×2 Cluster aus dem
großen Cluster geschnitten.
Die thermischen Auslenkungen und deren Korrelationen werden im Rah-
men des Debye-Modells berechnet. Das Debye-Modell sowie die verwende-
ten Debye-Temperaturen wurden bereits in Abschnitt 3.3 vorgestellt. Die
Korrelationsfunktion CT (r) wird bei der Berechnung des Clusters wie folgt
berücksichtigt: Zunächst wird eine Kovarianzmatrix Sij = CT (|~ri−~rj |)CT (0) für die
Auslenkungen der Atome i und j des Clusters (Gleichgewichtspositionen ~ri
und ~rj) berechnet. Aus der Matrix S wird nach der in Referenz [224] be-
schriebenen Methode eine Dreiecksmatrix gebildet, die Sätze von univariaten
Normalverteilungen (unkorreliert) auf Sätze von korrelierten Zufallszahlen
der multivariaten Normalverteilungen transformiert. Aufgrund der Dreiecks-
form der Transformationsmatrix können die thermischen Auslenkungen der
alten Clusteratome einfach beibehalten und korrelierte Auslenkungen der
neuen Atome des Clusters korrekt berechnet werden.7 Für weitere Details
wird auf Referenz [224] verwiesen. Eine Aufsicht einer Momentaufnahme ei-
nes Oberflächenclusters bestehend aus 9×9×1 Atomen der obersten Lage ei-
ner Al(100)-Oberfläche für ΘD = 224 K und T = 300 K ist in Abbildung 7.8
gezeigt (volle Kreise: Gleichgewichtspositionen, offene Kreise: thermisch aus-
gelenkte Atome). Korrelationseffekte aufgrund langwelliger Phononen sind
deutlich zu erkennen.
In Referenz [162] wurde der Einfluss der Korrelationen der Gitterschwin-
gungen auf eine Reihe von Experimenten im Regime der streifenden Streu-
ung von keV Atomen an Oberflächen untersucht. Diese Arbeiten sollen hier
nicht weiter diskutiert werden. Es sei nur bemerkt, dass Korrelationen der
Gitterschwingungen für die korrekte Berechnung von Winkelverteilungen ge-
streuter Projektile zu berücksichtigen sind. Dies ist in den Abbildungen 7.9
und 7.10 für die Streuung von 10 keV 4He0 an Al(100) anhand des Vergleichs
von polarenWinkelverteilungen für Φein = 0,5◦, 1,1◦ und 2,1◦ bzw. der vollen
Halbwertsbreite als Funktion des Einfallswinkels Φein für eine Rechnung oh-
dass die Wechselwirkungszeit in diesen Stößen sehr viel kürzer als charakteristische Zeit-
skalen der Bewegung des gestreuten Targetatoms und relevante Energieüberträge sehr viel
größer als thermische Energien (Korrespondenzprinzip) sind. Solche harten Stöße spielen
in diesem Kapitel eine untergeordnete Rolle. Da das Simulationsprogramm auch für Stu-
dien von Ionisationsprozessen in harten Stößen verwendet wird (siehe Kapitel 10), werden
phononische Anregungen der Targetatome klassisch, durch Lösung ihrer Newtonschen Be-
wegungsgleichung für die Wechselwirkung mit dem Projektil, berücksichtigt.
7Hierbei gehen nicht die durch die Wechselwirkung mit dem Projektil möglicherwei-
se modifizierten Positionen, sondern die ursprünglichen thermischen Auslenkungen der
„alten“ Clusteratome, ein.
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Al(100) Oberfläche, Debye = 224 K, T = 300 K






Abbildung 7.8: Simulierter Oberflächencluster aus 9×9×1 Atomen der obersten
Lage von Al(100) für ΘD = 224 K und T = 300 K (volle Kreise: Gleichgewichtspo-
sitionen, offene Kreise: thermisch ausgelenkte Atome).




















aus - ein (°)
 ohne Gitterschw.
 T = 300 K, unkorr.
 T = 300 K, korr.
10 keV 4He0 - Al(100)
Abbildung 7.9: Simulierte polare Winkelverteilungen für Streuung von 10 keV
4He0 an Al(100) unter angegebenen Einfallswinkeln. Rechnung ohne thermische
Auslenkungen (durchgezogene Kurven), mit unkorrelierten (offene Quadrate mit
gestrichelten Kurven) und mit korrelierten thermischen Schwingungen (volle Kreise
mit gepunkteten Kurven). Für Details siehe Text.
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10 keV 4He0 - Al(100)
 keine Gitterschw.
 T = 300 K, unkorr.
 T = 300 K, korr.
Abbildung 7.10: Volle Halbwertsbreite als Funktion des Einfallswinkels für Streu-
ung von 10 keV 4He0 an Al(100). Rechnung ohne thermische Auslenkungen: (durch-
gezogene Kurve mit vollen Dreiecken), mit unkorrelierten (offene Quadrate mit ge-
strichelter Kurve) und mit korrelierten thermischen Schwingungen (volle Kreise mit
gepunkteter Kurve). Für Details siehe Text.
ne thermische Auslenkungen (durchgezogene Kurve (mit vollen Dreiecken)),
mit unkorrelierten (offene Quadrate mit gestrichelter Kurve) und mit kor-
relierten thermischen Schwingungen (volle Kreise mit gepunkteter Kurve)
gezeigt. Die thermischen Schwingungen führen zu einer ausgeprägten Ver-
breiterung der Winkelverteilung, die durch die Korrelationen in den Git-
terschwingungen weiter verstärkt wird. Dies ist zunächst verwunderlich, da
Korrelationseffekte die Oberfläche lokal glätten und somit den Einfluss der
Gitterschwingungen verringern sollten. Das Gegenteil ist jedoch der Fall, da
aufgrund der Korrelationen die Einflüsse der thermischen Auslenkungen der
einzelnen Targetatome entlang der Trajektorie weniger effizient weggemittelt
werden.
7.3.2 Auger-Neutralisations-Raten
In Abbildung 7.11 sind AN-Raten für die Neutralisation von He+ als Funkti-
on des Abstands zu einer Al(111)- (schwarze durchgezogene Kurve mit Qua-
draten), einer Al(100)- (rote durchgezogene Kurve mit vollen Kreisen) und
einer Al(110)-Oberfläche (blaue durchgezogene Kurve mit nach oben gerich-
teten Dreiecken) für die laterale „on-top“ Position (zentral über einem Tar-
getatom, im Folgenden auch als „on-top Rate“ bezeichnet) gezeigt. Des Wei-
teren sind AN-Raten für die laterale „hollow“ Position (in der Mitte zwischen
den Targetatomen, mehrfach-koordinierte Position, im Folgenden auch als
„hollow Rate“ bezeichnet) vor einer Al(111)- (schwarze gestrichelte Kurve
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Abbildung 7.11: Theoretische AN-Rate für He+ vor Al(111) (schwarze durchgezo-
gene Kurve mit Quadraten), Al(100) (rote durchgezogene Kurve mit Kreisen) und
Al(110) (blaue durchgezogene Kurve mit aufwärtsgerichteten Dreiecken) für on-top
Position sowie für Al(111) (schwarze gestrichelte Kurve mit Karos) und Al(110)
(blaue gestrichelte Kurve mit abwärtsgerichteten Dreiecken) für hollow Position als
Funktion des Abstands zur obersten Lage. Raten wurden in Referenz [84] mittels
Basis atomarer Wellenfunktionen (LCAO) für Grundzustandsenergieverschiebung
∆E1s = +2 eV = konstant berechnet. AN-Raten für andere Niveauverschiebungen
ergeben sich durch Multiplikation mit im Einsatz angegebenem Faktor. Für Details
siehe Text.
mit Karos) und einer Al(110)-Oberfläche (blaue gestrichelte Kurve mit nach
unten gerichteten Dreiecken) dargestellt.8 Die AN-Raten wurden in Referenz
[84] mittels eines Basissatzes von atomaren Wellenfunktionen (LCAO) für
eine Grundzustandsenergieverschiebung von ∆E1s = +2 eV = konstant be-
rechnet. Die AN-Raten für andere Niveauverschiebungen ergeben sich durch
Multiplikation mit einem im Einsatz der Abbildung 7.11 angegebenen Fak-
tor, der ebenfalls Referenz [84] entstammt.
Im Einklang mit der Interpretation der gemessenen Anteile überleben-
der Ionen steigen die AN-Raten in der Sequenz Al(110), Al(100), Al(111)
an. Dies ist im Wesentlichen eine Konsequenz der unterschiedlichen Ausdeh-
nung der Elektronendichte ins Vakuum für die drei Flächen. Bei Darstellung
als Funktion des Abstand zur Jellium-Kante (Al(110): 1,35 a.u.; Al(100):
1,91 a.u.; Al(111): 2,21 a.u.) fallen die Raten für die drei Flächen im Bereich
großer Abstände zur Oberfläche z & 5–6 a.u. in guter Näherung zusammen.
Für kleine Abstände hängen die AN-Raten des Weiteren von der latera-
len Position in der Einheitszelle ab. Erwartungsgemäß ist dieser Effekt für
die offene Al(110)-Oberfläche stärker ausgeprägt als für die dicht-gepackte
8Raten für die hollow Position liegen für Al(100) nicht vor.
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Al(111)-Oberfläche. Nahe der Oberfläche ergeben sich folglich Abweichungen
zu einer Beschreibung der AN-Raten im Rahmen eines Jellium-Modells. In
Abschnitt 7.4 werden Rechnungen für die beiden Extremfälle der on-top und
der hollow Raten vorgestellt, die die Sensitivität der Anteile überlebender
Ionen auf diese Größen belegen. Es werden keine kombinierten Rechnungen
für on-top und hollow Raten vorgestellt, da für eine sinnvolle Interpolati-
on der Raten in der lateralen Einheitszelle Raten für weitere symmetrische
Punkte (z. B. für Brückenplätze) benötigt würden [90], die nicht vorliegen.
Dies hat aber keine Konsequenzen für die wesentlichen Ergebnisse dieser
Arbeit.
7.3.3 Wechselwirkungspotential und He Grundzustandsener-
gieverschiebung
Wie in Abschnitt 4.3 begründet, wird das OCB-Potential für die Wechselwir-
kung VHe0(~r) von He0-Atomen mit Al-Targetatomen verwendet. Konsistent
mit der Wahl der AN-Raten wird die He-1s-Niveauverschiebung (siehe Ab-
schnitt 4.4) ebenfalls Referenz [84] entnommen. Diese wurde für die on-top
Position von Al(111) berechnet und ist in Abbildung 7.12 (a) (grüne volle
Kreise) als Funktion des Abstands zur Oberfläche dargestellt. Die in die-
ser Arbeit verwendete Interpolation ist als grüne punkt-gestrichelte Kurve
gezeigt. Für große Abstände entspricht die Grundzustandsenergieverschie-
bung der für eine klassische Bildladungswechselwirkung während das 1s-
Niveau für kleinere Abstände aufgrund von kurzreichweitigen chemischen
Wechselwirkungen nach unten gezogen wird. Dieses Verhalten ist in qua-
litativem Einklang mit den experimentell beobachteten Senkrechtenergie-
gewinnen. Für Abstände z < 2 a.u. wird das Niveau durch die repulsive
Wechselwirkung mit den Al-Rumpfelektronen nach oben promoviert. Dieser
Abstandsbereich ist hier nicht relevant, spielt aber für die in Kapitel 10 un-
tersuchten Ionisationsprozesse eine zentrale Rolle. Die Anteile überlebender
Ionen werden im Bereich kleiner Senkrechtenergien von einigen eV bestimmt,
wobei der Abstand der dichtesten Annäherung zur Oberfläche z & 2 a.u. be-
trägt (siehe Abbildung 7.12). Das gleiche gilt für die gemessenen Senkrecht-
energiegewinne, da die Verschiebungen der Maxima der Winkelverteilungen
das Verhalten der Mehrzahl der Projektile abbilden. Diese werden schon auf
der einlaufenden Trajektorie neutralisiert. Des Weiteren fallen die Daten für
verschiedene Strahlenergien zusammen, während zusätzliche Ladungstrans-
ferprozesse, die auf die Region sehr nahe an der Oberfläche beschränkt sind,
eine starke Energieabhängigkeit aufweisen.
Da die Grundzustandsenergieverschiebung für die on-top Position be-
rechnet wurde und keine Rechnungen für andere Positionen der lateralen
Einheitszelle vorliegen, wird diese in den Simulationen als Funktion des Ab-
stands zum nächsten Targetatom verwendet (mit kleinen Abweichungen im
Bereich zwischen den Targetatomen, um einen stetig differenzierbaren Über-
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Abbildung 7.12: (a): He-1s-Niveauverschiebung als Funktion des Abstands zur
obersten Atomlage von Al(111) für on-top Position (grüne Kreise) [84] und in den
Simulationen verwendete Interpolation (grüne punkt-gestrichelte Kurve). Schwarze
durchgezogene, rote gestrichelte und blaue gepunktete Kurven: parallel zur Oberflä-
che gemittelte Niveauverschiebungen für Al(111), Al(100) und Al(100). (b): Parallel
zur Oberfläche gemittelte potentielle Energie als Funktion des Abstands zur obers-
ten Lage für He0 (dünne Kurven) und He+ (dicke Kurven) vor Al(111) (schwarze
durchgezogene Kurven), Al(100) (rote gestrichelte Kurven) und Al(110) (blaue ge-
punktete Kurven). Für Details siehe Text.
gang sicherzustellen). Die durchgezogene schwarze, gestrichelte rote und ge-
punktete blaue Kurve in Abbildung 7.12 (a) zeigt die parallel zur Al(111)-,
Al(100)- bzw. Al(110)-Oberfläche gemittelte He-1s-Niveauverschiebung als
Funktion des Abstands zur obersten Atomlage. Für große Abstände fallen
die Niveauverschiebungen zusammen. Dies ist im Einklang mit den dicht
beieinander liegenden Bildebenen der drei Oberflächen [269, 270] (siehe Ab-
schnitt 4.4). Ebenso erscheint das Verhalten nahe der Oberfläche sinnvoll,
da die relative Abstandsabhängigkeit der Verringerung der Niveauverschie-
bung nahe der Oberfläche in abgeschwächter Form der relativen Lage der
Jellium-Kanten folgt. Die parallel zur Oberfläche gemittelte Niveauverschie-
bung eignet sich besser für einen Vergleich mit den experimentell bestimm-
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ten Senkrechtenergiegewinnen als die on-top Niveauverschiebung, da die
Projektile entlang der langen Trajektorie effektiv über die Elementarzelle
gemittelte Größen abtasten. Ein Vergleich der drei-dimensionalen Simulati-
on von Überlebenswahrscheinlichkeiten und Senkrechtenergiegewinnen mit
einer Beschreibung auf Basis parallel zur Oberfläche gemittelter Größen er-
folgt in Abschnitt 7.5. Obwohl die wesentlichen Aspekte relativ gut erfasst
werden, zeigt sich, dass das Zusammenspiel der lateral korrugierten von
der Niveauverschiebung abhängigen AN-Rate und der Niveauverschiebung
selbst, durch eine Kontinuumstheorie nicht korrekt wiedergegeben wird.
Das Wechselwirkungspotential für Ionen VHe+(~r) wird nach Gleichung
4.3 aus dem Potential für He0-Atome VHe0(~r) und der Grundzustandsener-
gieverschiebung ∆E1s(~r) konstruiert:
VHe+(~r) = VHe0(~r)−∆E1s(~r) . (7.2)
Parallel zur Oberfläche für T = 300 K gemittelte Potentiale für He0-Atome
(dünne Kurven) und He+-Ionen (dicke Kurven) vor Al(111) (schwarze durch-
gezogene Kurven), Al(100) (rote gestrichelte Kurven) und Al(110) (blaue
gepunktete Kurven) als Funktion des Abstands zur Oberfläche sind in Ab-
bildung 7.12 (b) gezeigt. Wie erwartet, sind die Wechselwirkungspotentiale
für die dichtest gepackte Oberfläche, Al(111), am stärksten und für die of-
fenste Oberfläche, Al(110), am schwächsten.
7.4 Ergebnisse und Diskussion
Nun werden Resultate von dreidimensionalen Monte-Carlo Simulationen auf
Basis des im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen theoretischen Mo-
dells mit den experimentellen Daten verglichen. Die Unterschiede der An-
teile überlebender Ionen und der Senkrechtenergiegewinne für die drei Al-
Oberflächen werden ebenso wie die Isotopeneffekte für die Streuung von 3He
und 4He an Al(100) gut reproduziert.
7.4.1 Flächenabhängigkeit
Abbildung 7.13 zeigt einen Vergleich der gemessenen Anteile überlebender
Ionen für die Streuung von 4He+-Ionen an Al(111) (schwarze offene Quadra-
te), Al(100) (rote offene Kreise) und Al(110) (blaue offene aufwärtsgerichtete
Dreiecke) mit Simulationen auf Basis von on-top Raten (Al(111): schwar-
ze durchgezogene Kurve mit vollen Quadraten, Al(100): rote durchgezogene
Kurve mit vollen Kreisen, Al(110): blaue durchgezogene Kurve mit vollen
aufwärtsgerichteten Dreiecken) sowie von AN-Raten für die hollow Position
(Al(111): schwarze gestrichelte Kurve mit Karos, Al(110): blaue gestrichelte
Kurve mit abwärtsgerichteten Dreiecken). Die simulierten relativen Abhän-
gigkeiten der Ionenanteile von den Indizes der Oberfläche sind in guter Über-
einstimmung mit dem Experiment während die absoluten Ladungsanteile für
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Abbildung 7.13: Vergleich experimentell bestimmter Anteile überlebender Io-
nen aus Abbildungen 7.4 und 7.5 als Funktion der Senkrechtenergie für Streuung
von 4He+-Ionen an Al(111) (schwarze offene Quadrate), Al(100) (rote offene Krei-
se) und Al(110) (blaue offene aufwärtsgerichtete Dreiecke) mit Simulationen für
on-top Raten vor Al(111) (schwarze durchgezogene Kurve mit vollen Quadraten),
Al(100) (rote durchgezogene Kurve mit vollen Kreisen) und Al(110) (blaue durch-
gezogene Kurve mit vollen aufwärtsgerichteten Dreiecken) und für hollow Raten
vor Al(111) (schwarze gestrichelte Kurve mit vollen Karos) und Al(110) (blaue
gestrichelte Kurve mit vollen abwärtsgerichteten Dreiecken). Fehlerbalken geben
statistische Unsicherheiten an. Für Details siehe Text.
die on-top Position deutlich größer als im Experiment sind. Für die hollow
Raten ergibt sich eine bessere Übereinstimmung, insbesondere im Fall der
offenen Al(110)-Oberfläche. Dies entspricht der Erwartung, da hollow-artige
Positionen einen wesentlichen Teil der Elementarzelle ausmachen.
Die Abweichungen von experimentellen und theoretischen Anteilen über-
lebender Ionen entsprechen aufgrund der extremen (exponentiellen) Abhän-
gigkeit der Ladungsanteile von der AN-Rate (siehe Gleichung 6.1) relativ
geringen Änderungen der AN-Rate. Eine Erhöhung der on-top (hollow) AN-
Raten von nur etwa 30% (5–20%) führt zu einer quantitativen Übereinstim-
mung mit den experimentellen Ladungsanteilen (der Übersicht halber in
Abbildung 7.13 nicht gezeigt, siehe auch Diskussion in Abschnitt 6.1). Die
Abweichungen sind damit auf dem Niveau der intrinsischen Unsicherheiten
mittels DFT berechneter AN-Raten von etwa 20% aufgrund von Appro-
ximationen wie der Vernachlässigung der Ununterscheidbarkeit der in den
AN-Prozess involvierten Elektronen [76, 79, 81, 308] (siehe Abschnitt 5.3.1).
Da die mittlere AN-Rate zwischen den Raten für die on-top und die hol-
low Position liegt, sind die Abweichungen von Theorie und Experiment auf
diesem Niveau. Eine bessere Übereinstimmung kann mit gegenwärtigen the-
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 + -> 0
Simulation
on-top Raten
 0 -> 0
 + -> 0
4He - Al(111)
1 keV
Abbildung 7.14: Polare Winkelverteilungen für Streuung von 1 keV (a) und 10 keV
(b) 4He+ (volle Symbole) und 4He0 (offene Symbole) an Al(111). Schwarze Kreise
(rote Quadrate): experimentelle Daten (Simulation für on-top Rate). Für Details
siehe Text.
oretischen Konzepten nicht definiert erzielt werden. Wie in Abschnitt 6.1
begründet, wird keine Anpassung der AN-Raten an die Daten durchgeführt.
In Abbildung 7.14 sind experimentell bestimmte (schwarze Kreise) und
simulierte (rote Quadrate, on-top Raten) polare Winkelverteilungen für die
Streuung von 1 keV (a) und 10 keV (b) 4He+-Ionen (volle Symbole) und
4He0-Atome (offene Symbole) an Al(111) gezeigt. Die Winkelverteilungen
in Abbildung 7.14 (a) für einlaufende Ionen mit einer Senkrechtenergie von
0,8 eV sind im Vergleich mit den Winkelverteilungen für einlaufende Atome
zu deutlich erhöhten Ausfallswinkeln verschoben. Für diese niedrige Senk-
rechtenergie findet die Neutralisation weit vor der Oberfläche statt, wo die
Niveauverschiebung positiv ist. Die in Abbildung 7.14 (b) gezeigten Win-
kelverteilungen für eine Senkrechtenergie von 17 eV zeigen keine relativen
Verschiebungen entsprechend einer Neutralisation bei Abständen von etwa
3 a.u. vor der Oberfläche, wo die Grundzustandsenergieverschiebung das
Vorzeichen wechselt. Die gemessenen und simulierten Winkelverteilungen
(inklusive ihrer Flanken) stimmen gut überein. Dies zeigt, dass die Simula-
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Abbildung 7.15: Vergleich experimentell bestimmter Senkrechtenergiegewinne
von Abbildungen 7.6 und 7.7 als Funktion der Senkrechtenergie für Streuung von
4He an Al(111) (schwarze offene Quadrate), Al(100) (rote offene Kreise) und Al(110)
(blaue offene Dreiecke) mit Simulationen für on-top Raten (a) vor Al(111) (schwarze
volle Quadrate), Al(100) (rote volle Kreise) und Al(110) (blaue volle aufwärtsge-
richtete Dreiecke) und hollow Raten (b) vor Al(111) (schwarze volle Karos) und
Al(110) (blaue volle abwärtsgerichtete Dreiecke). Resultate für Al(110) bei hohen
Senkrechtenergien (Neutralisation nahe der Oberfläche) wo Modell der Niveauver-
schiebung zusammenbricht sind mit kleineren vollen blauen Dreiecken gezeigt. Für
Details siehe Text.
tion die wesentlichen Aspekte des Wechselwirkungsszenarios korrekt erfasst
und dass die Dichte von Oberflächendefekten vernachlässigbar klein ist [133]
(siehe Abschnitt 3.1.2).
Die Ergebnisse der Simulationen für den Senkrechtenergiegewinn als
Funktion der Senkrechtenergie für die on-top Rate (volle Symbole) sind in
Abbildung 7.15 (a) mit den entsprechenden Messdaten (offene Symbole) für
die Streuung von 4He an Al(111) (schwarze Quadrate), Al(100) (rote Kreise)
und Al(110) (blaue aufwärtsgerichtete Dreiecke) verglichen. Abbildung 7.15
(b) zeigt den entsprechenden Vergleich für Simulationen auf Basis der Raten
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für die hollow Position für Al(111) (schwarze Karos) und Al(110) (blaue ab-
wärtsgerichtete Dreiecke). Die experimentellen Daten entsprechen denen der
Abbildungen 7.6 und 7.7. Da sowohl die experimentellen Daten als auch die
Ergebnisse der Simulationen in guter Näherung nur von der Senkrechtenergie
abhängen, ist die Strahlenergie E in Abbildung 7.15 nicht aufgeschlüsselt.
Die Simulationen wurden für Energien E = 1–25 keV durchgeführt. Die Aus-
wertung der simulierten und gemessenen Winkelverteilungen erfolgte exakt
gleich.9
Die quantitative Übereinstimmung von gemessenen und simulierten Senk-
rechtenergiegewinnen belegt die gute Qualität der in den Simulationen ver-
wendeten Niveauverschiebungen für die drei Al-Flächen. Nur für die offene
Al(110)-Oberfläche ergeben sich im Bereich großer Senkrechtenergien jen-
seits des Nulldurchgangs Diskrepanzen. Dieser Bereich ist durch die Ver-
wendung von kleineren vollen blauen Dreiecken gekennzeichnet. Die Ursache
der Abweichungen liegt in der Implementation der Grundzustandsenergie-
verschiebung in Form der Niveauverschiebung für die on-top Position einer
Al(111)-Oberfläche, welche als Funktion des Abstands zum dichtesten Targe-
tatom ausgewertet wird (siehe oben), begründet. Für die Al(110)-Oberfläche
ist dieser Ansatz am schlechtesten geeignet, da sie die offenste Struktur und
die kleinste AN-Rate der drei Oberflächen aufweist. Die Neutralisation fin-
det am dichtesten vor der Oberfläche statt, während aufgrund der geringen
Dichte an Oberflächenatomen der Ansatz für die Beschreibung der Niveau-
verschiebung am wenigsten geeignet ist, da keine theoretische Rechnung für
die hollow Position in die Modellierung eingeht. Dennoch ist die Überein-
stimmung von Theorie und Experiment inklusive der Flächenabhängigkeit
im Bereich vor dem Nulldurchgang des Senkrechtenergiegewinns sowohl für
die on-top als auch für die hollow Raten sehr gut. Die Tatsache, dass keine
9In beiden Fällen wurde die einlaufende Senkrechtenergie E⊥ aus dem Streuwinkel Φ0
des Maximums der Winkelverteilung für einlaufende He0-Atome bestimmt, die in guter
Näherung spekular reflektiert werden: E⊥ = E sin2 Φ
0
2 . Für Senkrechtenergien im Bereich
von 10 eV bis zu einigen 10 eV bricht die planare Oberflächengitterführung kontinuier-
lich zusammen, die polaren Winkelverteilungen werden zunehmend asymmetrisch und die
einlaufende Senkrechtenergie wird zunehmend schlechter durch das Maximum der Win-
kelverteilung für He0-Atome wiedergegeben. Für die Streuung von He an Al ist die aus
den Winkelverteilungen bestimmte Senkrechtenergie für E⊥ = 15 eV um etwa 0,5–1 eV
zu klein, während sich für E⊥ = 25 eV schon Abweichungen von etwa 2–4 eV ergeben.
Diese Abweichungen sind für leichte Projektile und offene Oberflächen (schwaches Wech-
selwirkungspotential) stärker ausgeprägt als für schwere Projektile und dicht-gepackte
Oberflächen. Für die Streuung von Ne an Al ergeben sich für E⊥ = 15 eV Abweichungen
von nur einigen 110 eV und für E⊥ = 25 eV von nur etwa 1 eV. Diese Effekte führen zu
leichten Verschiebungen der Nulldurchgänge in Abbildungen 7.6, 7.7 und 7.15. Diese sind
im Rahmen der dreidimensionalen Simulationen durch die gleiche Auswertung von ge-
messenen und simulierten Winkelverteilungen korrekt berücksichtigt. Die entsprechenden
Untersuchungen zum Zusammenbruch der planaren Oberflächengitterführung sollen hier
nicht weiter vertieft werden. Dies ist ein weiterer Grund für die Notwendigkeit von drei-
dimensionalen Simulationen zum Vergleich mit den experimentellen Daten. In Abschnitt
7.5 erfolgt ein Vergleich der korrekten Simulation mit einer planaren Kontinuumstheorie.
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Senkrechtenergiegewinne von weniger als -1 eV beobachtet werden, zeigt,
dass die Neutralisation von He+ auch für Senkrechtenergien jenseits des
durch die Messungen überlebender Projektile abgedeckten Bereichs von bis
zu 20 eV in einem Abstandsbereich von 2–4 a.u. vor der Oberfläche statt-
findet (vergleiche Abbildung 7.12).
7.4.2 Isotopeneffekt
Der Isotopeneffekt der Anteile überlebender Ionen für die Streuung von 3He+
und 4He+ an Al(100) wurde bereits in Abschnitt 7.1 diskutiert. Wie in Ab-
bildung 7.7 gezeigt, tritt für die Senkrechtenergiegewinne ebenfalls ein ausge-
prägter Isotopeneffekt auf. Da sich die 3He+-Ionen der Oberfläche schneller
nähern, werden sie dichter an der Oberfläche neutralisiert, wo das Grundzu-
standsniveau weiter nach unten verschoben ist. Die Neutralisationsabstände
werden durch die Senkrechtgeschwindigkeit bestimmt. Aufgrund der für die
beiden Isotope unterschiedlichen Modifikation der Senkrechtgeschwindigkeit
nahe der Oberfläche durch das Wechselwirkungspotential kann durch Dar-
stellung der Senkrechtenergiegewinne als Funktion der einlaufenden Senk-
rechtgeschwindigkeit v⊥ = v sin Φein zwar keine exakte, aber eine genäherte
Kompensation der Isotopenabhängigkeit erreicht werden. In Abbildung 7.16
(a) sind simulierte (volle Symbole mit Kurven, on-top Raten) und gemesse-
ne (offene Symbole) nach lnP+√
M
(Gleichung (7.1)) isotopenskalierte Anteile
überlebender Ionen für die Streuung von 3He+ (schwarze Quadrate) und
4He+ (rote Kreise) an Al(100) verglichen. Die Skalierung funktioniert sowohl
für die experimentellen Daten als auch für die simulierten Ladungsanteile
gut. Dies belegt, dass die im Abschnitt 7.1 dargestellten Schlussfolgerungen
bezüglich des Wechselwirkungsszenarios nicht durch unerwartete Trajekto-
rieneffekte aufgrund der unterschiedlichen Massen oder des experimentellen
Detektionsfensters modifiziert werden. Abbildung 7.16 (b) vergleicht expe-
rimentelle (offene Symbole) und simulierte (volle Symbole) Senkrechtener-
giegewinne als Funktion der einlaufenden Senkrechtgeschwindigkeit für die
Streuung von 3He+ (schwarze Quadrate) und 4He+ (rote Kreise) an Al(100).
Sowohl die experimentellen Daten als auch die Ergebnisse der Simulation fal-
len in guter Näherung zusammen. Dies belegt die erwartete näherungsweise
Skalierung mit der einlaufenden Senkrechtenergie.
7.5 Dreidimensionale Monte-Carlo Simulation vs.
Kontinuumsnäherung
Kombinierte dreidimensionale Molekulardynamik und Monte-Carlo Simula-
tionen sind im Regime der streifenden Streuung von Projektilen an Ober-
flächen aufgrund der gegenüber dem senkrechten Einfall um einen Faktor
von etwa 1sin 1◦ ≈ 57 erhöhten Trajektorienlängen rechenzeitintensiv. Trotz
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Abbildung 7.16: (a): Vergleich von isotopenskalierten Anteilen überlebender Io-
nen (Gleichung (7.1)) für Streuung von 4He+ (rote offene Kreise) und 3He+ (schwar-
ze offene Quadrate) an Al(100) mit Simulationen für on-top Raten für 4He+ (ro-
te Kurve mit vollen Kreisen) und 3He+ (schwarze Kurve mit vollen Quadraten)
als Funktion der Senkrechtenergie. Fehlerbalken geben statistische Unsicherheiten
an. (b): Vergleich von gemessenen Senkrechtenergiegewinnen für 4He+ (rote offe-
ne Kreise) und 3He+ (schwarze offene Quadrate) an Al(100) mit Simulationen für
on-top Raten für 4He+ (rote volle Kreise) und 3He+ (schwarze volle Quadrate) als
Funktion der Senkrechtgeschwindigkeit. Für Details siehe Text.
der relativ strukturlosen Trajektorie können die verwendeten Zeitschritte
im Vergleich zur Streuung mit senkrechtem Einfall praktisch nicht erhöht
werden, da die relevanten Größen wie das Wechselwirkungspotential, die
Niveauverschiebung und die AN-Rate innerhalb einer Elementarzelle der
Oberfläche stark variieren. Des Weiteren müssen im Fall seltener Effekte
wie dem Überleben von Ionen für einen Datenpunkt mit hinreichend kleinem
statistischen Fehler eine Vielzahl von etwa 105–106 Trajektorien berechnet
werden.
Im Rahmen einer Beschreibung mittels einer eindimensionalen Kontinu-
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umstheorie auf Basis von parallel zur Oberfläche gemittelten Wechselwir-
kungspotentialen, AN-Raten und Niveauverschiebungen anhand der Glei-
chungen (6.1) und (6.3), in der nur die Bewegung senkrecht zur Oberfläche
berücksichtigt wird, kann eine erhebliche Reduktion der Komplexität des Si-
mulationsprogramms verbunden mit einer Reduktion der Rechenzeit um vie-
le Größenordnungen erreicht werden. Solche Kontinuumsnäherungen finden
bei der Beschreibung von Experimenten im Channeling-Regime vielfältige
Anwendung [3, 103] (siehe auch Kapitel 4). Die Eignung einer Kontinuums-
näherung im gegenwärtigen Fall wird im Folgenden für die Neutralisation
von He+ an Al(111) untersucht.






gibt die Anteile überlebender
Ionen für den Grenzfall Φein → 0 bei E⊥ =konstant bei Verwendung der
parallel zur Oberfläche gemittelten AN-Rate und des Wechselwirkungspo-
tentials aufgrund der Linearität der Differentialgleichung dP+ = −P+ΓANdt
exakt wieder. Im Fall des Senkrechtenergiegewinns gehen die lateral korru-
gierte AN-Rate als auch die lateral ebenfalls korrugierte Niveauverschiebung
mit komplexen Abhängigkeiten kombiniert ein. Der Senkrechtenergiegewinn
kann deshalb, im Gegensatz zum Anteil überlebender Ionen, für den Grenz-
fall Φein → 0 bei E⊥ =konstant nicht exakt im Rahmen einer Kontinuumsnä-
herung berechnet werden. Für Einfallswinkel jenseits des Grenzfalls Φein → 0
werden auch für die Anteile überlebender Ionen leichte Abweichungen er-
wartet, da das Wechselwirkungspotential und die AN-Rate entlang einer
endlichen Trajektorie gemittelt werden und die Projektile an der Oberflä-
che aufstreuen. Da die experimentellen Daten für verschiedene Strahlener-
gien E allerdings gut mit E⊥ skalieren und die Trajektorien im relevanten
Abstandsbereich viele Elementarzellen lang sind, werden hier nur geringe
Abweichungen erwartet.
Abbildung 7.17 zeigt Anteile überlebender Ionen als Funktion der Senk-
rechtenergie für die Streuung von 2 keV 4He+-Ionen an Al(111) für volle
dreidimensionale (3D) Simulationen (volle (offene) Kreise: azimutales Detek-
tionsfenster berücksichtigt (nicht berücksichtigt)) und eine eindimensionale
(1D) Kontinuumstheorie (durchgezogene Kurve) auf Basis von parallel zur
Oberfläche gemittelten Größen: on-top AN-Rate, He-1s-Niveauverschiebung
und VHe+(~r) Wechselwirkungspotential für T = 300 K (exakt gleiche Basis-
größen wie in den 3D Simulationen). Die Anteile überlebender Ionen für die
1D und 3D Simulationen stimmen relativ gut überein (man beachte die ex-
ponentielle Abhängigkeit von Rate und Trajektorie). Für größere Senkrecht-
energien steigen die Abweichungen an, da die Rolle der Gitterschwingungen
aufgrund der dichteren Annäherung an die Oberfläche und der kürzeren Tra-
jektorie (größerer Einfallswinkel) zunimmt. Dies führt zu einer Verbreiterung
der Verteilung der Abstände der dichtesten Annäherung zmin an die Oberflä-
che, der polaren Winkelverteilung (Ausfallswinkel Φaus) und damit auch der
Senkrechtgeschwindigkeitsverteilung auslaufender Ionen (v⊥ = v sin Φaus).
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Abbildung 7.17: Anteile überlebender He+-Ionen als Funktion der Senkrechtener-
gie für Streuung von 2 keV 4He+-Ionen an Al(111) für volle 3D Simulationen (volle
(offene) Kreise: azimutales Detektionsfenster berücksichtigt (nicht berücksichtigt))
und 1D Kontinuumstheorie (durchgezogene Kurve) auf Basis von parallel zur Ober-
fläche gemittelten Größen: on-top AN-Rate, He-1s-Niveauverschiebung und VHe+(~r)
Wechselwirkungspotential für T = 300 K.
Da die Anteile überlebender Ionen von diesen Größen exponentiell abhän-
gen, ergeben sich erhöhte mittlere Überlebenswahrscheinlichkeiten in der 3D
Simulation. Des Weiteren ist die azimutale Winkelverteilung für überlebende
Ionen schmaler als für neutralisierte Projektile, da diese im Bereich niedriger
Senkrechtenergien durch die Neutralisation eine Erhöhung der Senkrecht-
energie erfahren, wodurch sich ihre Winkelverteilung verbreitert (siehe z.
B. Abbildung 7.14). Dadurch fallen weniger neutralisierte Projektile in das
azimutale Detektionsfenster und die He+-Anteile werden leicht erhöht.
Simulierte Senkrechtenergiegewinne als Funktion der einlaufenden Senk-
rechtenergie für 1D (Kurven) und 3D Simulationen (Symbole) sind in Abbil-
dung 7.18 gezeigt. Die durchgezogene rote Kurve gibt den mittleren Senk-
rechtenergiegewinn nach Gleichung (6.3) an. Die gestrichelte blaue Kurve
zeigt den aus dem mittleren Ausfallswinkel von durch Faltung mit Gaußkur-
ven (auf Basis von vollen Halbwertsbreiten experimentell gemessener Win-
kelverteilungen für einlaufende He0-Atome) gewonnene Senkrechtenergiege-
winne und die gepunktete schwarze Kurve aus den Maxima der verbreiter-
ten Winkelverteilungen ermittelte Senkrechtenergiegewinne an (Gleichung
(6.2)). Die 3D Simulationen wurden auf zwei verschiedene Arten ausgewer-
tet. Zum einen erfolgte die Auswertung anhand der Streuwinkel der Maxima
der Winkelverteilungen Φ0 und Φ+ genau wie im Experiment (siehe oben)
(schwarze volle Kreise). Des Weiteren wurden die exakten Ausfallswinkel
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Abbildung 7.18: Simulierte Senkrechtenergiegewinne als Funktion der einlaufen-
den Senkrechtenergie für 1D (Kurven) und 3D Simulationen (Symbole). Durch-
gezogene rote Kurve: mittlerer Senkrechtenergiegewinn nach Gleichung (6.3). Ge-
strichelte blaue Kurve: aus mittlerem Ausfallswinkel von durch Faltung mit Gauß-
kurven (auf Basis von vollen Halbwertsbreiten experimentell gemessener Winkel-
verteilungen für einlaufende He0-Atome) gewonnene Senkrechtenergiegewinne. Ge-
punktete schwarze Kurve: aus den Maxima der verbreiterten Winkelverteilungen
ermittelte Senkrechtenergiegewinne (Gleichung (6.2)). Schwarze volle Kreise: Aus-
wertung („Ausw.“) anhand Streuwinkel der Maxima der Winkelverteilungen Φ0 und
Φ+ wie im Experiment (siehe oben). Offene rote Quadrate: Berechnung der Ver-
schiebung der Maxima der Winkelverteilungen auf Basis der exakten Ausfallswinkel
für einlaufende Ionen und Atome und der einlaufende Senkrechtenergie aus exaktem
Einfallswinkel.
in der Bestimmung der Verschiebung der Maxima der Winkelverteilungen
für einlaufende Ionen und Atome verwendet und die einlaufende Senkrecht-
energie aus dem exakten Einfallswinkel berechnet (offene rote Quadrate).
Die Unterschiede zwischen den exakten und den aus Φ0 bestimmten einlau-
fenden Senkrechtenergien ergeben sich aufgrund der oben diskutierten mit
der Senkrechtenergie zunehmenden Asymmetrien der Streuverteilungen, die
zu Abweichungen der Position der Maxima von der spekularen Reflexion
führen. Da diese relativ kleinen Effekte bei der Bestimmung des Senkrech-
tenergiegewinns beide Streuverteilungen betreffen, hat dies für den Senk-
rechtenergiegewinn praktisch keine Konsequenzen. Für Senkrechtenergien
E⊥ < 15 eV sind diese Effekte vernachlässigbar.
Erwartungsgemäß stimmen die 1D und 3D Beschreibungen im Bereich
kleiner Senkrechtenergien, d. h. großer Neutralisationsabstände, wo sowohl
die AN-Rate als auch die Niveauverschiebung nur geringe lateral Korruga-
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tionen aufweisen, sehr gut überein. Mit steigender Senkrechtenergie ergeben
sich wie erwartet Abweichungen aufgrund der ausgeprägten Abhängigkei-
ten der AN-Rate und der Niveauverschiebung von der lateralen Position für
kleine Neutralisationsabstände. Durch die Abhängigkeit der AN-Rate von
der Niveauverschiebung (siehe Abbildung 7.11) wird die Neutralisation an
lateralen Positionen mit leicht negativer Niveauverschiebung von etwa -1 eV
gegenüber denen mit positiver Niveauverschiebung bevorzugt. Dies führt im
Mittel zu einer Verringerung des Senkrechtenergiegewinns, die für eine Be-
schreibung basierend auf parallel zur Oberfläche gemittelten Größen nicht
auftritt.
Die Simulation von Anteilen überlebender Projektile und Senkrechtener-
giegewinnen auf Basis der Kontinuumstheorie stellt im Bereich kleiner Senk-
rechtenergien eine relativ gute Näherung dar, während für die Neutralisation
bei kleinen Abständen für höhere Senkrechtenergien Abweichungen zu einer
detaillierten dreidimensionalen Simulation auftreten. Diese Beobachtung ist
bei der in Kapitel 8 vorgestellten Auswertung der Daten zur Wechselwirkung
von He mit Be(0001) zu berücksichtigen.
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In Form eines Ausblicks werden in diesem Abschnitt Daten zur Neutralisa-
tion und Niveauverschiebung von weiteren Edelgasen vor Al(111)-, Al(100)-
und Al(110)-Oberflächen vorgestellt. Im Gegensatz zu den Analysen der He-
Al Daten liegen für Ne und Ar keine theoretischen Ladungstransferraten und
Niveauverschiebungen für einen Vergleich mit den Messdaten vor. Im Rah-
men dieser Arbeit wurden die Ne-Al Daten durch Simulationen basierend auf
Modifikationen der Raten und Niveauverschiebungen für He-Al angepasst.
Da eine gleichzeitige Ableitung der Neutralisationsrate und der Niveauver-
schiebung aus Anteilen überlebender Ionen und Senkrechtenergiegewinnen
aber nicht zu eindeutigen Ergebnissen führen kann (siehe Abschnitt 6.1),
wird auf eine Beschreibung dieser Simulationen verzichtet. Vielmehr sollen
die nun vorgestellten Daten als Basis für Tests zukünftiger theoretischer
Modelle auf Basis mittels DFT berechneter Ladungstransferraten und Ni-
veauverschiebungen dienen.
7.6.1 Ne - Al(111), Al(100), Al(110)
Wie in Kapitel 5.1 dargestellt, werden Ne+-Ionen an Al-Oberflächen auf-
grund der Lage ihrer Energieniveaus ebenso wie He+-Ionen im Wesentlichen
durch AN neutralisiert. Da allerdings die ungestörten angeregten Zustän-
de von Ne im Vergleich zur He etwa 0,2 eV tiefer unterhalb des Fermi-
Niveaus liegen, können relevante Besetzungen angeregter Zustände während
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Abbildung 7.19: Anteil überlebender Ionen als Funktion der Senkrechtenergie
für Streuung von Ne+ an Al(111) (schwarze Quadrate), Al(100) (rote Kreise) und
Al(110) (blaue Dreiecke).
des Neutralisationsszenarios nicht ausgeschlossen werden.10 Im Gegensatz
zur Wechselwirkung von He mit Al-Oberflächen liegen für Ne keine theo-
retischen Rechnungen vergleichbarer Qualität zu Verschiebungen von Ener-
gieniveaus oder Ladungstransferraten vor. Deshalb kann die Neutralisation
von Ne+ an Al hier nur qualitativ diskutiert werden. Ein detailliertes Ver-
ständnis der in diesem Absatz vorgestellten Daten bedarf umfangreicher
theoretischer Rechnungen.
In Abbildung 7.19 sind Anteile überlebender Ionen als Funktion der
Senkrechtenergie für die Streuung von Ne+ an Al(111) (schwarze Quadrate),
Al(100) (rote Kreise) und Al(110) (blaue Dreiecke) gezeigt.11 Es treten aus-
geprägte Flächenabhängigkeiten mit der auch für He-Al beobachteten Ten-
denz eines Anstiegs der Anteile überlebender Ionen in der Sequenz Al(111)
→ Al(100) → Al(110) auf. Für kleine Senkrechtenergien ergeben sich Ab-
weichungen von diesem Verhalten. Als Ursachen kommen Unterschiede des
Ne+-Al Wechselwirkungspotentials sowie der AN-Rate für die drei Ober-
flächen in Frage. Möglicherweise können auch Besetzungen angeregter Ne I
10Messungen zum Isotopeneffekt sind hier aufgrund der kleinen relativen Massenunter-
schiede der Ne-Isotope nicht sinnvoll.
11Der Übersichtlichkeit halber werden hier nur Anteile überlebender Ionen präsentiert.
Diese wurden wie im vorangegangenen Kapitel für He-Al beschrieben aus Anteilen auslau-
fender Ionen für die Streuung von Ionen gewonnen, wobei Reionisationsprozesse anhand
von Ladungsanteilen für die Streuung von Atomen kontrolliert wurden. Letztere sind auch
für Ne im Bereich niedriger Energien von einigen keV vernachlässigbar. Die Daten für
verschiedene Strahlenergien E fallen bei Darstellung als Funktion der Senkrechtenergie
zusammen. E wird deshalb nicht aufgeschlüsselt angegeben.
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Abbildung 7.20: Senkrechtenergiegewinne als Funktion der Senkrechtenergie für
Streuung von Ne an Al(111) (schwarze Quadrate), Al(100) (rote Kreise) und Al(110)
(blaue Dreiecke).
2s22p53s Zustände das Ergebnis beeinflussen.12 Aufgrund der Komplexität
des Problems und der fehlenden theoretischen Informationen können hier
diesbezüglich keine definierten Schlüsse erfolgen. Vielmehr sollen die Daten
zum Test zukünftiger theoretischer Modelle dienen, wie er für den Fall He-Al
im vorhergehenden Kapitel vorgestellt wurde.
Abbildung 7.20 zeigt gemessene Senkrechtenergiegewinne als Funktion
der Senkrechtenergie für die Streuung von Ne an Al(111) (schwarze Quadra-
te), Al(100) (rote Kreise) und Al(110) (blaue Dreiecke).13 Die Senkrechtener-
giegewinne inkl. der Flächenabhängigkeiten verhalten sich ähnlich wie für
He-Al. Aufgrund der niedrigeren Senkrechtgeschwindigkeit bei gleicher Senk-
rechtenergie (höhere Masse) und des stärkeren Ne0-Al Wechselwirkungspo-
tentials für Ne im Vergleich zu He kann der Senkrechtenergiegewinn aber
nicht auf Basis der AN-Rate und Niveauverschiebung von He-Al beschrie-
ben werden. Dies liegt daran, dass Ne bei Verwendung der He-Parameter
bei größeren Abständen neutralisiert wird, wodurch sich eine höhere Ni-
veauverschiebung am Abstand der Neutralisation und damit höhere Senk-
rechtenergiegewinne ergeben. Da hier keine Anpassung der AN-Rate und
12Das für He angebrachte Argument, dass eine relevante Rolle angeregter Zustände
aufgrund der Tatsache, dass die Daten für verschiedene Strahlenergien E bei Darstellung
als Funktion der Senkrechtenergie E⊥ zusammenfallen, greift hier nur bedingt, da die
„Aufweichung“ der Fermi-Kante aufgrund der Parallelbewegung (siehe Abschnitt 5.2.2) für
die Streuung des deutlich schwereren Ne stark reduziert ist und durch die unterschiedlichen
Parallelgeschwindigkeiten möglicherweise zu schwach variiert wird.
13Auch hier erfolgt der Übersichtlichkeit halber keine Aufschlüsselung nach E, da die
Daten bei Darstellung als Funktion von E⊥ zusammenfallen.
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Abbildung 7.21: Obere Schranken der Überlebenswahrscheinlichkeit von Ar+
als Funktion der Senkrechtenergie für Streuung an Al(111) (schwarze Quadrate),
Al(100) (rote Kreise) und Al(110) (blaue Dreiecke).
Niveauverschiebung an die Daten erfolgen soll, bleibt zu bemerken, dass das
Grundzustandsniveau von Ne bei Annäherung an Al-Oberflächen, auf qua-
litativ vergleichbare Art und Weise wie dies für He-Al beobachtet wird, für
große Abstände zunächst entsprechend der klassischen Erwartung positiv ist
und für kleinere Abstände zur Oberfläche das Vorzeichen wechselt.
7.6.2 Ar - Al(111), Al(100), Al(110)
In der Sequenz der Edelgase He, Ne, Ar, Kr, . . . ist Ar+ das erste Ion, des-
sen Grundzustand vor einer Al-Oberfläche resonant populiert werden kann
(siehe Tabellen 5.1 und 5.2 und Abschnitt 5.1).14 Eine relevante Besetzung
von angeregten Zuständen im Neutralisationsszenario kann aufgrund ihrer
Lage ausgeschlossen werden. Da Raten des resonanten Ladungstransfers i.
Allg. deutlich größer als AN-Raten sind, wird eine dominante Neutralisa-
tion durch RN verbunden mit um Größenordnungen reduzierten Anteilen
überlebender Ionen erwartet. Eine Abschätzung der Neutralisationsabstän-
de kann mittels des COB-Modells erfolgen. Dieses ergibt nach Gleichung
(5.1) einen Neutralisationsabstand von zArCOB ≈ 3 a.u. vor der Bildebene
(siehe Abschnitt 4.4), d. h. etwa 6 a.u. vor der Oberfläche. In diesem Ab-
standsbereich wird eine positive nur schwach vom Neutralisationsabstand
abhängige Niveauverschiebung erwartet.
Abbildung 7.21 zeigt obere Schranken für die Überlebenswahrscheinlich-
14Abgesehen vom hier nicht relevanten Bereich kleiner Abstände z < 2 a.u. wo der
Grundzustand nach oben promoviert wird (siehe Kapitel 10 und 10.4).
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Abbildung 7.22: Senkrechtenergiegewinne als Funktion der Senkrechtenergie für
Streuung von Ar an Al(111) (schwarze volle Quadrate), Al(100) (rote volle Kreise)
und Al(110) (blaue volle aufwärtsgerichtete Dreiecke) und Kr an Al(111) (grüne
offene abwärtsgerichtete Dreiecke).
keit von Ar+ als Funktion der Senkrechtenergie für die Streuung an Al(111)
(schwarze Quadrate), Al(100) (rote Kreise) und Al(110) (blaue Dreiecke).
Entsprechend der Erwartung werden keine den Streuprozess mit Al-Oberflä-
chen überlebenden Ar+-Ionen beobachtet. Die experimentelle Auflösung von
bis zu 10−6 bei der Messung von Ladungsanteilen ist durch die Sättigung des
MCP-Detektors beim Nachweis von Ar0 und das Rauschen des MCP (einige
Ereignisse pro Sekunde) sowie durch diffus in der UHV-Kammer gestreute
Projektile, die den Detektor erreichen, beim Nachweis von Ar+ begrenzt.15
Senkrechtenergiegewinne als Funktion der Senkrechtenergie für die Streu-
ung von Ar an Al(111) (schwarze volle Quadrate), Al(100) (rote volle Kreise)
und Al(110) (blaue volle aufwärtsgerichtete Dreiecke) und Kr an Al(111)
(grüne offene abwärtsgerichtete Dreiecke) sind in Abbildung 7.22 gezeigt.
Wie erwartet hängen die Senkrechtenergiegewinne nur schwach von der ein-
laufenden Senkrechtenergie ab. Entsprechend der im Vergleich zur Neutra-
lisation von He+ oder Ne+ großen Neutralisationsabstände sind die Senk-
rechtenergiegewinne positiv und stimmen relativ gut mit der klassischen
Bildladungswechselwirkung an zArCOB von etwa 2 eV überein. Die leichte Ver-
ringerung des Senkrechtenergiegewinns bei steigender Senkrechtenergie ist
im Rahmen der Messgenauigkeit (diese entspricht in guter Näherung der
Streuung der Messwerte, siehe Diskussion zum experimentellen Aufbau und
15Die Flächenabhängigkeit der oberen Schranken ergibt sich dadurch, dass die Messun-
gen an Al(100) zuletzt durchgeführt wurden. Bei diesen Experimenten wurde das MCP
besser als bei den Messungen an Al(111) und Al(110) vor diffus in der Kammer gestreuten
Projektilen abgeschirmt.
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Abbildung 7.23: Senkrechtenergiegewinne als Funktion der Senkrechtenergie für
Streuung von H (schwarze Quadrate), N (rote Kreise) und O (blaue Dreiecke) an
Al(100).
zum MCP-Detektor in Kapitel 2) kaum signifikant. Die Ergebnisse für Ar-
Al(111) stimmen gut mit denen für Kr-Al(111) überein, da letzteres ebenfalls
schon bei großen Abständen resonant neutralisiert wird. Wie in Abbildung
7.23 gezeigt, ist dies ebenso für die resonante Neutralisation von einfach
positiv geladenem H (schwarze Quadrate), N (rote Kreise) und O (blaue





In diesem Kapitel wird die Neutralisation von 4He+-Ionen vor einer Be(0001)-
Oberfläche mit den in Kapitel 7 auf das Modellsystem He-Al angewendeten
Methoden untersucht. Aufgrund der Lage der Energieniveaus von He und
Be(0001) (siehe Tabellen 5.1 und 5.2) kommt im relevanten Abstandsbereich
z & 2 a.u. nur die AN als Neutralisationsmechanismus in Frage. Während
im vorangegangenen Abschnitt die Neutralisation von Edelgasionen (Ne+,
Ar+) mit komplexerer elektronischer Struktur als He+ vor Al-Oberflächen
betrachtet wurde, wird hier und im folgenden Kapitel die Wechselwirkung
von He mit komplexeren Oberflächen thematisiert. Die Be(0001)-Oberfläche
zeichnet sich durch ein ausgeprägtes Oberflächenzustandskontinuum aus
(siehe Abschnitt 3.2.2), dessen Einfluss auf die Auger-Neutralisation [191] im
Mittelpunkt dieses Kapitels steht. Die Wechselwirkung von He mit Be(0001)
wurde in Zusammenarbeit mit A. Sarasola, Dr. V. M. Silkin und Prof. A.
Arnau (San Sebastian) studiert, die die Berechnung der AN-Raten mittels
DFT durchgeführt haben. Der Be(0001)-Kristall wurde von Dr. Ch. Lins-
meier (Garching) für die Messungen zur Verfügung gestellt.
8.1 Theoretische Neutralisationsraten
In Abbildung 8.1 sind theoretischen AN-Raten von Sarasola et al. als Funk-
tion des Abstands zur Oberfläche für die Neutralisation von He+ an Ag(111)
[191] (Oberflächenzustand (surface state, SS) berücksichtigt: schwarze durch-
gezogene Kurve mit vollen Quadraten; Oberflächenzustand nicht berücksich-
tigt: schwarze gestrichelte Kurve mit offenen Quadraten) und Be(0001) [322]
(Oberflächenzustand berücksichtigt: rote durchgezogene Kurve mit vollen
Kreisen; Oberflächenzustand nicht berücksichtigt: rote gestrichelte Kurve
133
134 He - Be(0001): Neutralisation und Niveauverschiebung














Abstand zur Oberfläche (a.u.)
He+ AN-Raten
Sarasola et al.
 Ag(111) Jellium mit SS
 Ag(111) Jellium ohne SS
 Be(0001) Jellium mit SS
 Be(0001) Jellium ohne SS
Valdés et al.
 Ag(111) LCAO on-top
 Ag(111) LCAO hollow
Abbildung 8.1: AN-Raten als Funktion des Abstands zur Oberfläche für Neu-
tralisation von He+ an Ag(111) [191] (Oberflächenzustand (surface state, SS) be-
rücksichtigt: schwarze durchgezogene Kurve mit vollen Quadraten; Oberflächenzu-
stand nicht berücksichtigt: schwarze gestrichelte Kurve mit offenen Quadraten) und
Be(0001) [322] (Oberflächenzustand berücksichtigt: rote durchgezogene Kurve mit
vollen Kreisen; Oberflächenzustand nicht berücksichtigt: rote gestrichelte Kurve mit
offenen Kreisen) verglichen mit mit AN-Raten für laterale on-top (durchgezogene
blaue Kurve mit vollen Dreiecken) und hollow (gepunktete blaue Kurve mit offenen
Dreiecken) Position vor Ag(111) [90].
mit offenen Kreisen) gezeigt und mit AN-Raten von Valdés et al. für die
laterale on-top (durchgezogene blaue Kurve mit vollen Dreiecken) und hol-
low (gepunktete blaue Kurve mit offenen Dreiecken) Position vor Ag(111)
[90] verglichen.1 Der Bandboden des Oberflächenzustandskontinuums von
Ag(111) liegt nur 0,065 eV unterhalb des Fermi-Niveaus EF [183, 323]. Die
Dichte der Elektronen des Oberflächenzustandskontinuums ist somit gering
und hat kaum einen Einfluss auf die AN-Rate. Für Be(0001) ist das Oberflä-
chenzustandskontinuum mit einer Fermi-Energie von 2,8 eV (siehe Tabelle
3.3) erheblich stärker ausgeprägt und dominiert die AN-Rate.
Der Einfluss des Oberflächenzustands auf die AN sollte anhand der in
diesem Kapitel vorgestellten Experimente durch Vergleich von Anteilen den
Streuprozess mit der Oberfläche überlebenden He+-Ionen mit Simulationen
basierend auf theoretischen AN-Raten experimentell nachgewiesen werden.
Dies gelang nicht, was möglicherweise auf Defizite der in der Ableitung der
theoretischen AN-Raten verwendeten Näherungen zurückzuführen ist, die
1Aufgrund der Beiträge von lokalisierten d-Elektronen zur AN-Rate ist diese für
Ag(111) (im Gegensatz zum Verhalten bei Al-Oberflächen) für die on-top Position größer
als für die hollow Position.
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ebenso als Ursache der Unterschiede der AN-Raten für Ag(111) von Sarasola
et al. (Jellium-Modell) und Valdés et al. (LCAO-Basissatz) in Frage kom-
men.2 Die AN-Raten von Valdés et al. für Ag(111) sind durch Vergleiche mit
experimentellen Daten gründlicher getestet [90] als die Raten von Sarasola
et al., wobei auch hier Unsicherheiten aufgrund der ungenauen Kenntnis des
He+-Ag(111) Wechselwirkungspotentials auftreten. Bei Studien des Autors
zur AN von He+ an Al-Oberflächen hat sich gezeigt, dass auf Basis von ato-
maren Wellenfunktionen (LCAO) berechnete AN-Raten die Messdaten bes-
ser beschreiben als im Rahmen des Jellium-Modells berechnete AN-Raten
(in dieser Dissertation der Übersichtlichkeit halber nicht demonstriert). So-
mit kann man davon ausgehen, dass die AN-Raten von Valdés et al. für
Ag(111) genauer sind als die AN-Raten von Sarasola et al. Letztere sind
damit vermutlich im relevanten Abstandsbereich z ∼ 2–4 a.u. zu groß. Dies
bedeutet möglicherweise ebenfalls, dass die AN-Raten für He+-Be(0001) zu
groß sind. Des Weiteren sind die berechneten He+-Be(0001) AN-Raten et-
wa eine Größenordnung größer als Jellium- und LCAO-Raten für Al(111)
(vergleiche Abbildungen 5.5 und 7.11) was aufgrund der für Be(0001) nä-
her an der Oberfläche liegenden Jellium-Kante (Be(0001): zJellium = 1,7 a.u.;
Al(111): zJellium = 2,2 a.u.), der höheren Austrittsarbeit und der nur um 60%
erhöhten Dichte an Oberflächenatomen schwer nachvollziehbar ist. Es sollte
daher davon ausgegangen werden, dass die hier verwendeten AN-Raten für
Be(0001) eher zu groß als zu klein sind. Eine Klärung dieser Diskrepanzen
zwischen den verschiedenen theoretischen Ansätzen kann hier nicht erfol-
gen, sondern bedarf weiterer theoretischer Analysen. Hierbei können die in
diesem Kapitel vorgestellten Messdaten eine wesentliche Hilfe sein.
8.2 Experimentelle Daten
Abbildung 8.2 zeigt He+-Anteile als Funktion der Senkrechtenergie für die
Streuung von 4He+ mit E = 1 keV (volle schwarze Quadrate), E = 1,5 keV
(volle rote Kreise) und E = 2 keV (volle blaue Dreiecke) und 4He0 mit
E = 1 keV (offene schwarze Quadrate), E = 1,5 keV (offene rote Krei-
se) und E = 2 keV (offene blaue Dreiecke) an Be(0001). Im Bereich kleiner
Senkrechtenergien E⊥ . 3 eV werden insbesondere für die beiden niedrigsten
Strahlenergien E = 1 keV und E = 1,5 keV (größere Symbole) kleine aber
definierte Anteile überlebender Ionen beobachtet. Aufgrund des im Vergleich
zu He-Al schwächeren Wechselwirkungspotentials setzen Reionisationspro-
zesse für He-Be schon bei niedrigeren E und E⊥ ein. In den folgenden Ana-
lysen werden deshalb nur Anteile überlebender He+-Ionen für E⊥ ≤ 3 eV
diskutiert, wo sich die He+-Anteile für einlaufende Ionen deutlich von denen
für einlaufende Atome unterscheiden (siehe Abschnitt 6.1).
2Eine weitere Unsicherheit stellt die ungenaue Kenntnis des He+-Be(0001) Wechsel-
wirkungspotentials dar.
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Abbildung 8.2: He+-Anteile als Funktion der Senkrechtenergie für Streuung von
4He+ mit E = 1 keV (volle schwarze Quadrate), E = 1,5 keV (volle rote Kreise)
und E = 2 keV (volle blaue Dreiecke) und 4He0 mit E = 1 keV (offene schwarze
Quadrate), E = 1,5 keV (offene rote Kreise) und E = 2 keV (offene blaue Dreiecke)
an Be(0001).
Senkrechtenergiegewinne als Funktion der einlaufenden Senkrechtener-
gie3 für die Streuung von 4He mit Strahlenergien von 1–2 keV (volle schwar-
ze Quadrate), 5 keV (volle rote Kreise) und 10 keV (volle blaue Dreiecke) an
Be(0001) sind in Abbildung 8.3 gezeigt und mit Messdaten für 4He-Al(111)
(offene grüne Dreiecke) verglichen4. Ebenso wie für die in den vorangegan-
genen Kapiteln untersuchten Systeme, skalieren die Daten mit der Senk-
rechtenergie und dynamische Effekte aufgrund der Parallelbewegung können
vernachlässigt werden. Die Senkrechtenergiegewinne für He-Be(0001) sind
einige 110 eV größer als für He-Al(111) zeigen aber einen vergleichbaren Ver-
lauf, entsprechend einer Reduktion der Niveauverschiebung bei Annährung
an die Oberfläche von zunächst positiven zu negativen Werten.
8.3 Analyse und Diskussion
Die Analyse der Daten erfolgt im Rahmen der in Abschnitt 7.5 eingeführ-
ten Kontinuumsnäherung auf Basis von parallel zur Oberfläche gemittel-
3Für eine Beschreibung der Messmethode basierend auf Verschiebungen von Winkel-
verteilungen siehe Abschnitte 6.1 und 7.2.
4Die He-Be-Daten werden mit Messwerten für Al(111) verglichen, da Al(111) die höchs-
te Oberflächenatomdichte und größte AN-Rate der drei untersuchten Al-Oberflächen auf-
weist. Die Oberflächenatomdichte von Be(0001) ist dennoch etwa 60% größer als für
Al(111). Die theoretischen AN-Raten für Be(0001) sind ebenfalls größer als für Al(111)
(siehe Abbildungen 8.1, 5.5 und 7.11).
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Abbildung 8.3: Senkrechtenergiegewinn als Funktion der einlaufenden Senkrecht-
energie für Streuung von 4He mit Strahlenergien von 1–2 keV (volle schwarze Qua-
drate), 5 keV (volle rote Kreise) und 10 keV (volle blaue Dreiecke) an Be(0001)
verglichen mit Messdaten für Streuung von 4He an Al(111) (offene grüne Dreiecke).
ten Niveauverschiebungen und Wechselwirkungspotentialen unter Berück-
sichtigung der thermischen Auslenkungen der Targetatome im Rahmen des
Debye-Modells für T = 300 K (siehe Abschnitte 3.3 und 7.3.3).5 Die AN-
Raten für He+-Be(0001) [322] wurden im Jellium-Modell berechnet und zei-
gen keine laterale Korrugation. Des Weiteren wurde auch keine Abhängigkeit
von der Niveauverschiebung berechnet. Aufgrund des fehlenden Wechsel-
spiels einer lateral korrugierten Niveauverschiebung mit einer ebenso lateral
korrugierten AN-Rate werden Anteile überlebender Ionen und Senkrecht-
energiegewinne in der Kontinuumsnäherung (im Rahmen dieser Ansätze)
für He-Be(0001) nahezu exakt beschrieben. Die Durchführung von aufwen-
digen dreidimensionalen Simulationen ist deshalb hier nicht nötig.
Für He-Be(0001) liegt keine theoretisch berechnete Grundzustandsener-
gieverschiebung vor. Da sich die gemessenen Senkrechtenergiegewinne nur
schwach von denen für He-Al(111) unterscheiden wird die Grundzustands-
energieverschiebung für He-Al als Funktion des Abstands zum dichtesten
Be-Atom wie in Abschnitt 7.3.3 beschrieben verwendet. Die Wechselwirkung
von He0-Atomen mit Be(0001) wird durch das OCB-Potential approximiert.6
5Die Berücksichtigung der thermischen Schwingungen hat hier aufgrund der deutlichen
Abweichungen von experimentellen Daten und Simulationen (siehe unten) praktisch keine
Konsequenzen. Deshalb sind die entsprechenden Simulationen ohne thermische Auslen-
kungen der Übersichtlichkeit halber nicht gezeigt.
6Dieses ist in guter Übereinstimmung mit einem mittels DFT von Sarasola et al. be-
rechneten Potential. Es wurden ebenfalls Rechnungen auf Basis des ZBL-Potentials durch-
geführt, die zu fast identischen Ergebnissen führen und hier deshalb nicht gezeigt werden.
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Abbildung 8.4: Vergleich gemessenen (schwarze Punkte) mit simulierten Antei-
len überlebender Ionen für Streuung von 4He+ an Be(0001) als Funktion der Senk-
rechtenergie für AN-Rate ohne (rote gestrichelte Kurve) und mit (grüne gepunktete
Kurve) Beitrag des Oberflächenzustandskontinuums. Des Weiteren ist Rechnung für
um Faktor zwei reduzierte Rate inklusive Beitrag des Oberflächenzustands gezeigt
(blaue punkt-gestrichelte Kurve).
Abbildung 8.4 vergleicht gemessene (schwarze Punkte, siehe Abbildung
8.2) mit simulierten (Gleichung (6.1)) Anteilen überlebender Ionen für die
Streuung von 4He+ an Be(0001) als Funktion der Senkrechtenergie für die
AN-Rate ohne (rote gestrichelte Kurve) und mit (grüne gepunktete Kurve)
Beitrag des Oberflächenzustandskontinuums. Des Weiteren ist eine Rech-
nung für eine um einen Faktor zwei reduzierte Rate inklusive des Beitrags
des Oberflächenzustands gezeigt (blaue punkt-gestrichelte Kurve). Die An-
teile überlebender Ionen für die AN-Rate mit und ohne Beitrag des Oberflä-
chenzustandskontinuums sind deutlich zu klein bzw. deutlich zu groß. Auf
Basis der Diskussion der theoretischen Raten in Abschnitt 8.1 sollten die
theoretischen Raten eher zu groß sein. Durch eine Reduktion der Raten
um einen Faktor der Größenordnung zwei lässt sich eine relativ gute Über-
einstimmung mit der AN-Rate inkl. Oberflächenzustands-Beitrag erzielen,
während die Diskrepanz zur Messung bei einer Reduktion der AN-Rate oh-
ne Oberflächenzustands-Beitrag zunehmen würde. In diesem Sinne legen die
experimentellen Daten einen wesentlichen Beitrag des Oberflächenzustands-
kontinuums zur AN-Rate nahe. Ein definitiver Schluss kann aufgrund der
Abweichungen zwischen Experiment und Simulation hier nicht erfolgen (sie-
he auch Diskussion zur Anpassung von AN-Raten und Niveauverschiebun-
gen an die experimentellen Daten in Abschnitt 6.1).
In Abbildung 8.5 sind gemessene (schwarze Punkte) und simulierte Senk-
rechtenergiegewinne 〈EGewinn〉 nach Gleichung (6.3) (rote gestrichelte / grü-
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Abbildung 8.5: Gemessene (schwarze Punkte) und simulierte Senkrechtenergiege-
winne (rote gestrichelte / grüne gepunktete Kurve: AN-Rate ohne / mit Beitrag des
Oberflächenzustandskontinuums; blaue punkt-gestrichelte Kurve: um einen Faktor
zwei reduzierte Rate inklusive Beitrag des Oberflächenzustands) als Funktion der
Senkrechtenergie für die Streuung von 4He an Be(0001). Schwarze durchgezogene
Kurve: Simulation auf Basis der on-top Rate für 4He-Al(111).
ne gepunktete Kurve: AN-Rate ohne / mit Beitrag des Oberflächenzustands-
kontinuums; blaue punkt-gestrichelte Kurve: um einen Faktor zwei reduzier-
te Rate inklusive Beitrag des Oberflächenzustands) als Funktion der Senk-
rechtenergie für die Streuung von 4He an Be(0001) gezeigt. Außerdem ist eine
Simulation auf Basis der on-top Rate für 4He-Al(111) (schwarze durchgezo-
gene Kurve) dargestellt. Trotz gleicher Modellierung der Grundzustands-
energieverschiebung für He-Be(0001) und He-Al(111) ergeben sich je nach
verwendeter AN-Rate stark unterschiedliche Senkrechtenergiegewinne (im
Einklang mit den Analysen in Abschnitt 6.1). Die Übereinstimmung von
Experiment und Simulation ist für die Raten mit Beitrag des Oberflächen-
zustandskontinuums zwar nicht gut, aber deutlich besser als für die Rate
ohne Oberflächenzustandskontinuums-Beitrag.
Da die He-1s-Niveauverschiebung hier nur relativ grob approximiert wur-
de und eine definierte gleichzeitige Anpassung von AN-Raten und Niveauver-
schiebungen an die experimentellen Daten nicht möglich ist (siehe Abschnitt
6.1), bleibt die Rolle des Oberflächenzustandskontinuums für die AN unge-
klärt. Weitergehende Folgerungen können nur auf Basis eines Vergleichs der
experimentellen Daten mit detaillierteren theoretischen DFT-Rechnungen
zur AN-Rate und Grundzustandsenergieverschiebung für das System He-
Be(0001) erfolgen.
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Kapitel 9
He - Ni(110): Neutralisation
und Oberflächenmagnetismus
Nun werden Experimente zur Neutralisation von 3He+ und 3He2+ an Ni(110)
vorgestellt, bei denen der Einfluss der Spin-Polarisation PS der Ni(110)-
Oberfläche auf die Neutralisation im Mittelpunkt steht. Die wesentlichen
Eigenschaften der Ni(110)-Oberfläche wurden bereits in Abschnitt 3.2.3 dar-
gestellt. Aufgrund der elektronischen Struktur von He und Ni(110) (siehe
Tabellen 5.1 und 5.2) erfolgt die Neutralisation von He+-Ionen vor Ni(110)
durch AN, wobei die Spin-Polarisation PS der Targetelektronen den Elektro-
neneinfang beeinflussen kann. Da der finale Zustand des Neutralisationssze-
narios He 1s2 1S0 ein Spin-Singulett ist, führt eine hohe Spin-Polarisation
(parallele Orientierung der Spins) zu einer Unterdrückung der Besetzung die-
ses Terms. Die Effizienz der AN ist verringert und der Anteil überlebender
He+-Ionen erhöht. Für diese Studien wurde die Ni(110)-Oberfläche ausge-
wählt, da hohe Spin-Polarisationen in der Vakuumregion vor dieser Oberflä-
che in einigen experimentellen Studien berichtet wurden [56, 57, 324–326].
Diese sollen hier mit einer neuen, in dieser Arbeit entwickelten auf AN ba-
sierten und ebenso auf die Vakuumregion vor der Oberfläche sensitiven, Me-
thode überprüft werden, da eine Reihe von experimentellen Arbeiten die ge-
genteilige mit theoretischen Rechnungen übereinstimmende (siehe Abschnitt
3.2.3) Ansicht einer kleinen Spin-Polarisation vertreten [3, 61, 327–329]. Eine
detailliertere Diskussion erfolgt im Teil III der Dissertation.
9.1 Ladungsanteile für Streuung von He+ an spin-
polarisierter Oberfläche
Die Anteile der den Streuprozess mit der Oberfläche überlebenden He+-
Ionen1 NS = P+ werden durch die spinabhängigen AN-Raten Γ±AN be-
1Statt P+ wird hier die BezeichnungNS gewählt, da PS die Spinpolarisation bezeichnet.
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. Der Index ± bezeichnet dabei den Ein-
fang von Majoritäts- und Minoritätsspins. Die AN-Raten sind durch Γ±AN =
ΓAN n
±
n++n− definiert, wobei sich die Besetzungszahlen n
± der Majoritäts-
und Minoritätsspins durch Integration der relevanten spinaufgelösten Elek-
tronendichte ergibt. Die Spinpolarisation ist durch PS = n
+−n−
n++n− gegeben.
Im Folgenden nehmen wir an, dass n+ + n− = konstant ist und dass der
Spin des 1s 2S1/2 He+-Grundzustands einlaufender Projektile zufällig orien-
tiert ist. Der Einfachheit halber werden zur Beschreibung der wesentlichen
Aspekte die durch das Projektil im Target induzierte Spinpolarisation und
Spinkorrelationen zwischen dem eingefangenen und dem angeregten Elek-
tron vernachlässigt [66, 274]. Damit ergibt sich für den Anteil überlebender
Ionen






























Für ein unpolarisiertes Target ist













)1+PS + (N0S)1−PS] . (9.1)






)2]. Da N0S für Metalloberflächen von der Größenordnung 10−3–
10−4 und damit sehr klein ist, ergeben sich deutliche Konsequenzen für die
Anteile überlebender Ionen. Durch die vollständige Blockierung eines Spin-
kanals überleben etwa 50% der einlaufenden He+-Ionen den Streuprozess
mit der Oberfläche in ihrem ursprünglichen Ladungszustand.
Abbildung 9.1 zeigt nach Gleichung (9.1) berechnete Anteile überleben-
der 3He+-Ionen NS as Funktion der Spinpolarisation PS für den an Ni(110)
beobachteten Anteil N0S = 9×10−4 von überlebenden 3He+-Ionen für die un-
polarisierte Oberfläche (T > TC = 627 K, siehe Tabelle 3.4 und Abbildung
9.2). Im Fall einer kleinen Spinpolarisation PS ≤ 0,1 ergeben sich kaum Aus-
wirkungen auf die Anteile überlebender Ionen. Für PS > 0,1 steigen diese
allerdings deutlich an. Für eine Spinpolarisation von etwa 25% ist die Über-
lebenswahrscheinlichkeit der Ionen auf Grund der Spinblockierungseffekte
schon um einen Faktor drei erhöht. Eine solche Erhöhung wäre experimen-
tell problemlos nachweisbar. Für PS ≥ 0,45 steigen die Anteile überlebender
Ionen um mehr als eine Größenordnung an. Die magnetische Ordnung der
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Abbildung 9.1: Nach Gleichung (9.1) berechnete Anteile überlebender 3He+-
Ionen NS as Funktion der Spinpolarisation PS für an Ni(110) beobachteten Anteil
N0S = 9× 10−4 von überlebenden 3He+-Ionen für unpolarisierte Oberfläche.
Targetoberfläche und die daraus resultierende Spinpolarisation kann mittels
der Targettemperatur variiert werden und verschwindet für Temperaturen
oberhalb der Curie-Temperatur T > TC = 627 K. PS kann damit in den Ex-
perimenten mittels der Temperatur von seinem Wert bei Raumtemperatur
bis hin zu PS = 0 kontrolliert verändert werden.
9.2 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 9.2 zeigt He+-Ladungsanteile für die Streuung von 3He+ (volle
Kreise und Dreiecke) und 3He0 (offene Kreise und Dreiecke, obere Schran-
ken) mit E = 1,5 keV (rote Kreise) und E = 2 keV (blaue aufwärtsgerichtete
Dreiecke) an einer Ni(110)-Oberfläche als Funktion der Targettemperatur T
bei konstanter Senkrechtenergie E⊥ = 1,2 eV. Die Ladungsanteile für ein-
laufende Ionen sind (wie in den vorangegangenen Kapiteln auch für andere
Systeme beobachtet) deutlich größer als für einlaufende Atome. Dies ist
ein klares Indiz, dass erstere der Überlebenswahrscheinlichkeit von Ionen in
ihrem ursprünglichen Ladungszustand NS entsprechen. Die Ladungsanteile
werden durch ein Hochheizen der Probe über die Curie-Temperatur, eine
Entmagnetisierung der Probe mittels eines Wechselfeldes2 oder eine Magne-
2Dies betrifft nur die globale Magnetisierung, auf die lokale Magnetisierung hat dies im
Wesentlichen keinen Einfluss. Letztere ist für die Neutralisation der He+-Ionen von Bedeu-
tung, wobei aufgrund der langen Trajektorienlänge im Regime der streifenden Streuung
auch mehrere verschieden spinausgerichtete Domänen von einem Projektil abgetastet wer-
den können. Da die Ionenanteile nicht vom Zustand der globalen Magnetisierung der Probe
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Abbildung 9.2: 3He+-Ionenanteile als Funktion der Targettemperatur für Streu-
ung von 2 keV 3He2+ (volle schwarze Quadrate; graue Karos: Oberfläche vor Mes-
sung magnetisiert), 2 keV 3He+ (volle aufwärtsgerichtete blaue Dreiecke), 2 keV
3He0 (offene aufwärtsgerichtete blaue Dreiecke, obere Schranken), 1,5 keV 3He+
(volle rote Kreise; graue abwärtsgerichtete Dreiecke: Oberfläche vor Messung ma-
gnetisiert) und 1,5 keV 3He0 (offene rote Kreise, obere Schranken) an Ni(110) mit
Senkrechtenergie E⊥ = 2 eV. Vergleich mit Computersimulationen (schwarze Kurve
mit Punkten). Für Details siehe Text.
tisierung der Probe vor der Messung (graues abwärtsgerichtetes Dreieck)
nicht modifiziert.
Die Anteile überlebender 3He+-Ionen steigen mit der Temperatur von
etwa 7 × 10−4 auf etwa 9 × 10−4 leicht an. Dieser Anstieg mit steigender
Temperatur, d. h. fallender Spinpolarisation PS, kann nicht durch Spin-
blockierungseffekte beschrieben werden, da diese eine Reduktion der Ionen-
anteile mit steigender Temperatur mit einem Minimum für T > TC vor-
hersagen (siehe vorhergehenden Abschnitt). Des Weiteren ist die Variation
der Ladungsanteile so klein, dass die Spinpolarisation der eingefangenen
Elektronen kaum mehr als einige Prozent betragen kann. Der Anstieg der
Ladungsanteile ist auf thermische Schwingungen der Targetatome zurückzu-
führen. Diese führen zu einer kleinen Erhöhung der Abstände der dichtesten
Annäherung an die Oberfläche mit steigender Temperatur (bzw. Schwin-
gungsamplitude der Targetatome). Da die AN-Rate mit dem Abstand zur
Oberfläche abfällt, steigt die Überlebenswahrscheinlichkeit der Ionen mit der
Temperatur an.
Die schwarze durchgezogene Kurve mit schwarzen Punkten zeigt Re-
sultate entsprechender dreidimensionaler Computersimulationen (siehe Ab-
abhängen ist sind diese Effekte hier nicht von Bedeutung.
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Abstand der dichtesten Annäherung an Oberfläche (a.u.)
3He+ -> Ni(110) -> 3He+
Abbildung 9.3: Normierte Verteilungen der Abstände dichtester Annäherung
von 3He+ mit Strahlenergie E = 1,5 keV und Senkrechtenergie E⊥ = 1,2 eV an
Ni(110) für verschiedene Targettemperaturen. Schwarze Kurve mit vollen Quadra-
ten: T = 300 K, rote Kurve mit offenen Kreisen: T = 500 K, blaue Kurve mit vollen
aufwärtsgerichteten Dreiecken: T = 700 K, grüne Kurve mit offenen abwärtsgerich-
teten Dreiecken: T = 900 K. Ionen werden in Simulation nicht neutralisiert, da
Überlebenswahrscheinlichkeit durch Integration der AN-Rate entlang Ionentrajek-
torie bestimmt wird. Für Details siehe Text.
schnitt 7.3), die die Daten gut reproduzieren. Für die Wechselwirkung von
He0-Atomen mit den Targetatomen wird das OCB-Potential verwendet. Da
keine detaillierten theoretischen Rechnungen zur Wechselwirkung von He
mit Ni(110) vorliegen, wurde die He-1s-Grundzustandsenergieverschiebung
für He-Al als Funktion des Abstands zum dichtesten Targetatom verwendet
und das He+-Oberflächen-Wechselwirkungspotential nach Gleichung (7.2)
konstruiert. Des Weiteren wird die AN-Rate für He+-Al(110) für die laterale
hollow Position verwendet und um einen Faktor 1,6 erhöht, um die experi-
mentellen Anteile überlebender Ionen korrekt wiederzugeben.3 Die thermi-
schen Schwingungen wurden im Hochtemperatur-Limes des Debye-Modells
ohne Korrelationen implementiert (siehe Abschnitt 3.3).
Abbildung 9.3 zeigt simulierte normierte Verteilungen der Abstände der
dichtesten Annäherung an eine Ni(110)-Oberfläche zmin für die Streuung
von 3He+-Ionen mit E = 1,5 keV und E⊥ = 1,2 eV für verschiedene Target-
temperaturen. Hierfür wurde die Neutralisationsrate ausgeschaltet, da sich
die Anteile überlebender Ionen durch Integration der AN-Rate entlang von
3Eine Diskussion der absoluten Größenordnung der AN-Rate für He+-Ni(110) wur-
de von Prof. R. C. Monreal (Madrid) in Referenz [100] vorgestellt. Die Erhöhung der
AN-Rate für He+-Ni(110) gegenüber Al(110) um 60% ist auf Beiträge von d-Elektronen
zurückzuführen.
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Ionentrajektorien ergeben. Die wahrscheinlichsten Abstände der dichtesten
Annäherung verschieben sich bei steigender Temperatur von etwa 2,65 a.u.
bei T = 300 K zu etwa 2,75 a.u. bei T = 900 K. Mit steigender Temperatur
werden die Ionen weiter vor der Oberfläche reflektiert, wodurch die Überle-
benswahrscheinlichkeit erhöht wird. Wie in Abbildung 9.2 gezeigt, wird der
Effekt der Spinpolarisation hierdurch komplett überdeckt, sodass diese nur
einige Prozent betragen kann.
Neben Daten zur Neutralisation von 3He+ sind in Abbildung 9.2 3He+-
Anteile für die Streuung von 2 keV 3He2+ an Ni(110) mit E⊥ = 1,2 eV
gezeigt (volle schwarze Quadrate; graue Karos: Oberfläche vor der Messung
magnetisiert). Aufgrund des komplexeren Neutralisationsszenarios sind die
Ladungsanteile für die Streuung von He2+ gegenüber denen für die Streu-
ung von He+ erhöht (siehe auch Abschnitt 7.1). Zur Neutralisation von He2+
müssen zwei Elektronen eingefangen werden, wobei Verzögerungen bei der
Population des He+ Grundzustands auftreten, der den Anfangszustand der
Neutralisation von He+ darstellt. Die Ladungsanteile zeigen einen ähnlichen
Anstieg mit der Targettemperatur wie er bereits für die Neutralisation von
He+ beobachtet wurde. Die Magnetisierung hat also auch für den Einfang
von zwei Elektronen in den Singulett-Grundzustand von He keinen messba-
ren Einfluss auf die Ladungsanteile.
Die Unterdrückung der AN durch den Einfang von spinpolarisierten
Elektronen ist für den Teil der Trajektorie im Bereich einiger a.u. vor der
Oberfläche relevant wo der Ladungstransfer stattfindet. Im Regime der strei-
fenden Streuung betragen die Trajektorienlängen in diesem Abstandsbe-
reich bis zu einige 100 a.u. Die hier vorgestellten experimentellen Ergebnis-
se schließen eine hohe magnetische Ordnung auf dieser oder einer größeren
Längenskala für den Vakuumbereich einige a.u. vor einer Ni(110)-Oberfläche
aus. Da die eingefangenen Elektronen aus dem gesamten Energiebereich des
Leitungsbandes stammen können, betrifft dies die über das Leitungsband
vor der Oberfläche gemittelte Spinpolarisation der Oberfläche. Dieses expe-
rimentelle Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit theoretischen Rech-
nungen (siehe Abschnitt 3.2.3) und anderen Experimenten [3, 61, 327–329]
steht aber im Widerspruch zu Experimenten von Rau et al. und Unipan
et al. [56, 57, 324–326]. Für Fe(110) treten höhere Spinpolarisationen im
Bulk von etwa 30% auf, die im Vakuumbereich auf etwa 4% abfallen (sie-
he Abschnitt 3.2.3). Eine Spinpolarisation von etwa 30% wäre mit der hier
vorgestellten Methode nachweisbar, während dies für eine Spinpolarisation
von 4% nicht der Fall wäre. Aufgrund der Beiträge der stark spinpolarisier-
ten lokalisierten d-Elektronen zur AN-Rate (siehe obige Fußnote) könnten
Spinblockierungseffekte für He+-Fe(110) nachweisbar sein.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zusätzlich zu den Messungen am rei-
nen Ni(110) Experimente zur Neutralisation von He+-Ionen an p(2×1)-
und p(3×1)-Sauerstoff-Überstrukturen [138] auf Ni(110) durchgeführt. Da-
bei wurden keine überlebenden Ionen beobachtet, was auf das schwächere
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Wechselwirkungspotential und die damit verbundene dichtere Annäherung
der Ionen an die Oberfläche im Vergleich zu Ni(110) zurückgeführt werden
kann. Die AN-Rate scheint dabei an den O-bedeckten Oberflächen nicht
hinreichend stark reduziert zu sein, um den Effekt des Wechselwirkungspo-
tentials zu kompensieren. Dies sei hier nur als Nebenbemerkung erwähnt,
soll aber nicht im Detail diskutiert werden.
Im Teil III der Dissertation werden weitere Untersuchungen zur Wech-
selwirkung von He-Ionen mit ferromagnetischen Oberflächen und Sauerstoff-
Überstrukturen vorgestellt. Da diese nicht auf Anteilen überlebender Ionen
beruhen, werden sie in einem getrennten Teil diskutiert.
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Kapitel 10
He - Al(111): Ionisation
In diesem Kapitel werden experimentelle Daten und Simulationen zur kine-
matischen Schwelle der Ionisation von 4He0-Atomen bei streifender Streu-
ung an Al(111) vorgestellt. Das Wechselwirkungsszenario an der Schwelle
zur Ionisation wurde bereits in den Abschnitten 6.1 und 6.2 eingeführt.
Während einlaufende He0-Atome im Energiebereich E . 3 keV praktisch
nicht ionisiert werden, treten mit steigender Energie E zunehmend Anteile
von Ionen im gestreuten Strahl auf. Die theoretische Beschreibung der ex-
perimentellen Daten zur Ionisationsschwelle wurde in Zusammenarbeit mit
Dr. D. Valdés und Prof. R. C. Monreal (Madrid) entwickelt, die in diesem
Rahmen Ladungstransferraten für den Prozess der Auger-Ionisation erstma-
lig quantitativ mittels DFT berechnet haben. In dieser Arbeit werden nur
die Ergebnisse dieser Rechnungen vorgestellt. Für weitere Details bezüg-
lich der theoretischen Ansätze wird auf die Dissertation von Dr. D. Valdés
[311] und die gemeinsamen Publikationen [98, 101] verwiesen. Im Folgenden
werden zunächst die experimentellen Daten gezeigt. Im Anschluss werden
theoretische AI-Raten vorgestellt. Schließlich folgt ein Vergleich der experi-
mentellen Daten mit Simulationen auf Basis von Auger und resonanten La-
dungstransferraten und eine Diskussion der Ergebnisse. In einem Ausblick
werden Daten zur Ionisation von Ne0-Atomen an Al(111) vorgestellt.
10.1 Experimentelle Daten
Abbildung 10.1 zeigt 4He+-Anteile als Funktion der Strahlenergie E für die
Streuung von 4He0-Atomen unter den angegebenen polaren Einfallswinkeln
Φein an Al(111). Die Ionenanteile im gestreuten Strahl steigen im Energie-
bereich 4–10 keV von einigen 10−4 (siehe Abbildung 6.2) um etwa zwei Grö-
ßenordnungen auf Prozentniveau an. Des Weiteren steigen die Ionenanteile
mit dem Einfallswinkel.
In Abbildung 10.2 sind polare Winkelverteilungen (polarer Ausfallswin-
kel Φaus) für auslaufende 4He0-Atome (offene schwarze Kreise) und 4He+-
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Abbildung 10.1: 4He+-Anteile als Funktion der Strahlenergie E für Streuung von
4He0-Atomen an Al(111) unter angegebenen polaren Einfallswinkeln Φein.
Ionen (volle rote Kreise) für die Streuung von 4He0-Atomen mit E = 7,5 keV
unter verschiedenen Einfallswinkeln Φein an Al(111) gezeigt. Die Maxima
der Verteilungen sind auf die Höhe eins normiert. Die Winkelverteilungen
für auslaufende Ionen sind gegenüber denen für auslaufende Atome zu grö-
ßeren Ausfallswinkeln hin verschoben. Im Rahmen der klassischen Bildla-
dungswechselwirkung würde man erwarten, dass die Winkelverteilungen für
auslaufende Ionen aufgrund deren Anziehung zur Oberfläche zu kleineren
Ausfallswinkeln hin verschoben sind. Die Verschiebungen der Winkelver-
teilungen können allerdings auch nicht durch einen repulsiven Beitrag der
Niveauverschiebung zum Wechselwirkungspotential der Ionen mit der Ober-
fläche erklärt werden, da Erhöhungen der auslaufenden Senkrechtenergie von
bis zu etwa 15 eV auftreten. Dieser Wert ist zu groß, um durch den Beitrag
der Niveauverschiebung zum Potential VHe+(~r) erklärt werden zu können
(siehe Abschnitt 4.4 und Kapitel 7). Deshalb muss die Ursache der Verschie-
bungen der Winkelverteilungen im Produktionsmechanismus der Ionen und
in der vom Ausfallswinkel abhängigen Überlebenswahrscheinlichkeit für die
auslaufende Trajektorie begründet liegen.
10.2 Theoretisches Modell
Die theoretische Simulation der experimentellen Daten erfolgt mit dem im
Abschnitt 7.3 beschriebenen Computerprogramm, wobei hier zusätzlich zur
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Abbildung 10.2: Polare Winkelverteilungen (polarer Ausfallswinkel Φaus) für aus-
laufende 4He0-Atome („0“, offene schwarze Kreise) und 4He+-Ionen („+“, volle rote
Kreise) für Streuung von 4He0-Atomen mit E = 7,5 keV unter angegebenen Einfalls-
winkeln Φein an Al(111). Maxima der Verteilungen auf Höhe eins normiert. Daten
für verschiedene Φein der Übersichtlichkeit halber um Vielfache von 1,1 vertikal
versetzt.
AN1 mit AI, RN und RI weitere Ladungstransfermechanismen berücksich-
tigt werden. Im Folgenden werden zunächst die theoretischen AI-Raten vor-
gestellt. Da sich bei der Analyse der Daten herausstellen wird, dass die
Ionisation in einem Regime stattfindet (harte Stöße mit Targetatomen)2, in
dem resonante Prozesse nicht ausgeschlossen werden können, werden auch
resonante Ladungstransferraten berechnet.
1Aufgrund der besseren Übereinstimmung mit den Anteilen überlebender He+-Ionen
wird die AN-Rate für die hollow Position in diesem Kapitel verwendet.
2Im Bereich harter Stöße mit Targetatomen werden 100 statt 25 Runge-Kutta-
Integrationsschritte vierter Ordnung pro 1 a.u. Flugstrecke verwendet.
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Abbildung 10.3: AI-Rate als Funktion des Abstands za von 4He0 zur obersten
Atomlage von Al(111) für He-1s-Niveauverschiebung von 10 eV und angegebene
Energien.
10.2.1 Auger-Ionisations-Raten
In diesem Abschnitt werden mittels DFT im Rahmen des Jellium-Modells
berechnete Auger-Ionisationsraten vorgestellt. Für Details zu den Rechnun-
gen wird auf die Dissertation von Dr. D. Valdés [311] und die gemeinsamen
Publikationen [98, 101] verwiesen. Die AI-Raten hängen von der Strahlener-
gie E (Parallelgeschwindigkeit), von der He-1s-Niveauverschiebung ∆E1s
und vom Abstand za zur Oberfläche ab.
In Abbildung 10.3 sind AI-Raten als Funktion des Abstands eines 4He0-
Atoms zur Oberfläche mit einer Niveauverschiebung von 10 eV für verschie-
dene Strahlenergien E im Bereich 4–8 keV gezeigt. Da sich der verfügbare
Phasenraum mit der Energie vergrößert, steigen die AI-Raten mit der Ener-
gie stark an. AI-Raten für einen festen Abstand za = 1,21 a.u. des 4He0-
Atoms als Funktion der Niveauverschiebung sind für verschiedene Energien
E = 4–8 keV in Abbildung 10.4 gezeigt. Die AI-Raten steigen ebenfalls im
Wesentlichen auf Basis von Phasenraumargumenten mit steigender Niveau-
verschiebung exponentiell an. In Abbildung 10.5 sind AI-Raten für die Io-
nisation von 4He0 als Funktion der Projektilenergie E für zwei verschiedene
Niveauverschiebungen und Abstände zur Oberfläche gezeigt. Die AI-Raten
weisen keine Schwelle sondern einen kontinuierlichen Anstieg mit der Pro-
jektilenergie auf. Die direkte Abstandsabhängigkeit der AI-Rate ist schwach
im Vergleich zur durch die Abhängigkeit der AI-Rate von der (in der Nähe
der Oberfläche stark abstandsabhängigen) Niveauverschiebung induzierten
indirekten Abstandsabhängigkeit (siehe Abbildung 10.7). Die AI-Raten für
He0-Projektile mit E ∼ 8 keV können im Bereich hinreichend großer Ni-
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Abbildung 10.4: AI-Rate für 4He0 mit angegebenen Energien E = 4–8 keV im
Abstand za = 1,21 a.u. vor Al(111) als Funktion der Niveauverschiebung.

















Ea = 13 eV
 za = 0,21 a.u.
 za = 1,21 a.u.
Ea = 10 eV
 za = 0,21 a.u.
 za = 1,21 a.u.
He - Al(111)
Abbildung 10.5: AI-Rate als Funktion der Energie E für 4He0 im Abstand za =
0,21 a.u. und za = 1,21 a.u. zur Oberfläche mit Niveauverschiebungen ∆Ea = 10 eV
und ∆Ea = 13 eV.
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Abbildung 10.6: He-1s-Niveauverschiebung (schwarze Kreise: Rechnung von
Valdés et al. [84], schwarze durchgezogene Kurve: im Simulationsprogramm verwen-
dete Interpolation, linke Achse) und He0-Al-OCB-Paarpotential (rote gestrichelte
Kurve, rechte Achse) als Funktion des Abstands zum nächsten Targetatom im hier
relevanten Abstandsbereich nahe der Oberfläche. Bereich des besetzten Teils des
Al-Leitungsbandes und Vakuumniveau sind markiert.
veauverschiebungen ∆E1s > 10 eV, die allerdings noch zu klein für eine
resonante Ionisation sind, etwa eine Größenordnung größer als AN-Raten
im gleichen Abstandsbereich (∼ 1 a.u. zum nächsten Targetatom) werden
(vergleiche Abbildung 7.11). Dadurch werden He0-Atome an der Oberfläche
effizient ionisiert.
Bei den Studien zur AN von He+-Ionen an Al-Oberflächen wurde beob-
achtet, dass die Anteile überlebender Ionen besser durch LCAO- als durch
Jellium-Raten beschrieben werden. Für die Beschreibung der AN von He+-
Ionen auf der auslaufenden Trajektorie werden deshalb hier ebenfalls LCAO-
AN-Raten verwendet, während die AI-Raten im Jellium-Modell berechnet
wurden. Die AI-Raten müssen aus Konsistenzgründen entsprechend mo-
difiziert werden. Da die wesentlichen Unterschiede zwischen Jellium- und
LCAO-Raten der AN auf Orthogonalisierungseffekte zurückzuführen sind,
können die Jellium-AI-Raten durch Multiplikation mit dem abstandsabhän-
gigen Quotienten aus LCAO-AN-Rate und Jellium-AN-Rate korrigiert und
damit näherungsweise in LCAO-AI-Raten umgerechnet werden.
In Abbildung 10.6 sind die He-1s-Niveauverschiebung (schwarze Krei-
se: Rechnung von Valdés et al. [84], schwarze durchgezogene Kurve: im Si-
mulationsprogramm verwendete Interpolation, linke Achse) und das He0-
Al-OCB-Paarpotential (rote gestrichelte Kurve, rechte Achse) als Funkti-
on des Abstands zum nächsten Targetatom im hier relevanten Abstands-
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bereich nahe der Oberfläche gezeigt. Der Bereich des besetzten Teils des
Al-Leitungsbandes und das Vakuumniveau sind markiert. Im Bereich von
Abständen kleiner als etwa 1 a.u. zum nächsten Al-Atom werden Niveauver-
schiebungen von etwa 10 eV erreicht, die bei Annäherung an die Oberfläche
weiter ansteigen. In Abbildung 10.1 wurden experimentelle Daten mit Senk-
rechtenergien E⊥ . 10 keV sin2 2,6◦ ≈ 20 eV vorgestellt. Das He0-Al-OCB-
Paarpotential und auch das Kontinuumspotential (siehe Abbildung 7.12)
sind zwar im relevanten Abstandsbereich größer, dennoch treten Abstände
der dichtesten Annäherung zu Targetatomen von weniger als 1 a.u. auf-
grund der thermischen Auslenkungen der Targetatome und der Energie der
Parallelbewegung auf. Solche Stöße lassen sich in einer Channeling-Theorie
nicht beschreiben. Deshalb müssen hier erneut dreidimensionale Simulatio-
nen durchgeführt werden.
10.2.2 Resonante Ladungstransferraten
Wie in Abbildung 10.6 gezeigt, können in harten Stößen mit Targetato-
men Abstände erreicht werden bei denen das He Grundzustandsniveau mit
besetzten und auch unbesetzten Zuständen des Leitungsbandes überlappt.
Deshalb müssen resonante Ladungstransferprozesse in die Simulationen mit
einbezogen werden. Die Modellierung des resonanten Ladungstransfers wird
im Folgenden beschrieben. Aufgrund der starken Hybridisierung von He und
Al im relevanten Bereich kleiner Abstände würden eigentlich volle zeitab-
hängige quantentheoretische Berechnungen des Stoßprozesses benötigt. Die-
se sind jedoch aufgrund der Vielzahl von relevanten Stoßparametern und
Strahlenergien aufwendig. Deshalb wurden Raten des resonanten Ladungs-
transfers semi-klassisch berechnet und mit vollen Quantenrechnungen für
senkrechte zentrale Stöße aus Referenz [266, 285] verglichen. Das Modell
soll kurz skizziert werden.
Die Breite Γ(Ea, r) aufgrund der Wechselwirkung eines atomaren Zu-
stands mit dem Kontinuum von Festkörperzuständen ist durch Gleichung
(5.3) gegeben. Nimmt man an, dass die Matrixelemente nur von der Energie
abhängen, kann man die Summation über ~k durch eine Integration über die
Energie ersetzen. Damit erhält man
Γ(Ea, r) = 2πρ3s(Ea)|T3s(r)|2 , (10.1)
wobei T3s(r) das in einer lokalen Basis berechnete Hoppingmatrixelement
mit dem Al 3s-Orbital und r den Abstand zum dichtesten Targetatom be-
zeichnen. Dieses ist in Referenz [266] angegeben. Das Hoppingmatrixelement
mit dem 3pz-Orbital geht für Abstände kleiner 1 a.u. gegen Null. Des Weite-
ren ist die Besetzung des Orbitals mit 0,15 Elektronen deutlich kleiner als die
des 3s-Orbitals mit 0,89 Elektronen. Deswegen kann der Elektronentransfer
zwischen dem He Grundzustand und Al 3p-Zuständen im hier relevanten
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Bereich kleiner Abstände r . 1 a.u. vernachlässigt werden. Damit ergeben
sich die RN und RI Raten zu
1
τRN
(Ea, r) = gEinfanga fv(Ea)Γ(Ea, r)
1
τRI
(Ea, r) = gVerlusta (1− fv(Ea))Γ(Ea, r) ,
wobei fv(Ea) die Doppler-Fermi-Dirac-Verteilung (siehe Abschnitt 5.2.2, v:
Parallelgeschwindigkeit) bezeichnet. gEinfanga und gVerlusta sind die spinstatis-
tischen Faktoren für den Einfang (He+ → He0) oder Verlust (He0 → He+)
eines Elektrons (siehe Abschnitt 5.2.3). Die Zustandsdichte ρ3s(Ea) wird als
konstant, mit 0,89 Elektronen bis zum Fermi-Niveau aufgefüllt, angenom-
men. Dieses einfache Modell reproduziert die vollen Quantenrechnungen aus
Referenz [266, 285] für senkrechte zentrale Stöße mit Oberflächenatomen in-
kl. der Abhängigkeit von der Projektilenergie auf fast quantitativem Niveau
(hier nicht gezeigt).3 Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass die
Größenordnung der He+-Anteile auch im gegenwärtigen Fall korrekt wie-
dergegeben wird. Die RN- und RI-Raten werden bis zu einem Abstand von
r = 0,7 a.u. zum nächsten Al-Targetatom mit konstantem ρ3s(Ea) berech-
net und für kleinere Abstände gesättigt. Der Grund hierfür ist, dass die Zu-
standsdichte der 3s- und 3p-Zustände für die großen Niveauverschiebungen
∆E1s(r ≤ 0,75 a.u.) Null ist und damit auch die resonanten Raten künstlich
auf Null gesetzt werden müssten.4 Dieses Verhalten ist nicht realistisch und
tritt nicht auf, wenn höhere Al-Zustände in der Theorie berücksichtigt wür-
den oder das Leitungsband im Rahmen eines Jellium-Modells beschrieben
würde.
10.2.3 Vergleich von AI-, RI- und RN-Raten
Die AI-, RI- und RN-Raten wurden für ein Gewicht von eins für das He-
1s-Niveau im promovierten Molekülorbital berechnet. Im relevanten Ab-
standsbereich zum dichtesten Al-Atom von 1,1–0,5 a.u. beträgt das Gewicht
0,8–0,6. Die AI-, RI- und RN-Raten müssen deshalb um diesen Faktor ver-
ringert werden [266, 285]. In den AN-Raten ist diese Korrektur bereits ent-
halten. Abbildung 10.7 zeigt entsprechend korrigierte in den Simulationen
verwendete AI- (durchgezogene schwarze Kurven, LCAO), RI- (gestrichel-
te rote Kurven) und RN-Raten (gepunktete blaue Kurven) als Funktion des
Abstands für die on-top Position vor einem nicht thermisch ausgelenkten Al-
3Hierbei werden spinstatistischen Faktoren gEinfanga = gVerlusta = 1 zum korrekten Ver-
gleich mit den spinlosen Quantenrechnungen verwendet.
4Die volle Quantenrechnung beinhaltet dieses Artefakt. Nichtsdestotrotz belegt der
Vergleich des einfachen Modells (ohne Sättigung der Raten für r ≤ 0,75 a.u. für diesen
direkten Vergleich) mit der für r > 0,75 a.u. korrekten Quantenrechnung die Qualität des
hier verwendeten Modells.
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Abbildung 10.7: AI- (durchgezogene schwarze Kurven, LCAO), RI- (gestrichelte
rote Kurven) und RN-Raten (gepunktete blaue Kurven) als Funktion des Abstands
für on-top Position vor nicht thermisch ausgelenkten Al(111)-Targetatom für 4He
mit E = 4 keV (dünne Kurven) und E = 8 keV (dicke Kurven).
Targetatom5 für 4He mit E = 4 keV (dünne Kurven) und E = 8 keV (dicke
Kurven). Die ausgeprägten Abstandsabhängigkeiten der Ladungstransferra-
ten werden durch die Niveauverschiebung dominiert. Die AI-Raten wurden
für Niveauverschiebungen ∆Ea ≥ 15 eV in der Mitte des besetzten Teils des
Leitungsbandes gesättigt, da für größere Niveauverschiebungen eine Domi-
nanz von resonanten Einelektronentransferprozessen erwartet wird, da diese
i. Allg. effizienter als Auger-Übergänge sind.6 Dies ist im Prinzip hier nicht
weiter relevant, da die gesättigte resonante Ionisationsrate groß genug ist,
um die Ionisation praktisch aller Atome, die Abstände kleiner als 0,75 a.u.
zu einem Al-Atom erreichen, sicherzustellen (siehe unten).
Während die RI-Rate zwar für kleine Abstände größer als die AI-Rate
ist, so fällt sie doch im Abstandsbereich, in dem die Niveauverschiebung
die Fermi-Kante durchläuft, schnell ab. Dieser Abfall hängt von der „Auf-
weichung“ der Fermi-Kante aufgrund der Parallelbewegung ab (Doppler-
Fermi-Dirac-Verteilung). Im Gegensatz zur AI-Rate hat die Projektilenergie
kaum einen Einfluss auf die Größe der resonanten Ladungstransferraten. Da
5Die AI-Rate hängt vom Abstand zum nächsten Targetatom r und im Vergleich da-
zu relativ schwach vom Abstand zur obersten Atomlage der Oberfläche za ab. Für die
gewählte Situation fallen diese Abstände zusammen.
6Ein weiterer Grund war, dass zunächst keine theoretischen Rechnungen für größere
Niveauverschiebungen vorlagen. Inzwischen ist dies der Fall, wobei sich für höhere Ni-
veauverschiebungen im Rahmen der Theorie AI-Raten von bis zu 1 a.u. ergeben. Die
Lebensdauerverbreiterung des He-Grundzustands würde dabei die Dimensionen des Al-
Leitungsbandes übertreffen und die Theorie würde zusammenbrechen.
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die AI-Raten nicht auf den Bereich von Niveauverschiebungen oberhalb des
Fermi-Niveaus beschränkt sind, fallen sie langsamer mit dem Abstand zu
einem Targetatom ab und ragen weiter zu größeren Abständen hinaus. Da-
durch können Projektile in weniger harten Stößen als im Fall der RI ionisiert
werden. Ein Vergleich mit den experimentellen Daten erfolgt im nächsten
Abschnitt.
10.3 Ergebnisse und Diskussion
Im Folgenden werden die Ergebnisse der dreidimensionalen Monte-Carlo Si-
mulationen mit den experimentellen Daten verglichen und diskutiert. Dabei
werden zunächst Analysen auf Basis der Auger-Mechanismen AI und AN
vorgestellt. Die Rolle von resonanten Prozessen, des Wechselwirkungspoten-
tials sowie der Gitterschwingungen werden im Anschluss erörtert.
10.3.1 Auger-Prozesse
Abbildung 10.8 (a) zeigt einen Vergleich der experimentell bestimmten 4He+-
Anteile (volle Symbole) als Funktion der Strahlenergie E für die Streuung
von 4He0 an Al(111) unter den angegebenen Einfallswinkeln mit Simulatio-
nen auf Basis der AN- und AI-Raten (Kurven mit offenen Symbolen) ohne
Berücksichtigung von resonanten Prozessen. In den Simulationen erreichen
die Projektile hinreichend kleine Abstände zu thermisch ausgelenkten Targe-
tatomen mit hinreichend großen Niveauverschiebungen zur effizienten Ioni-
sation durch die AI. Der experimentell beobachtete Anstieg der Ionenanteile
mit der Energie und dem Einfallswinkel wird von den Simulationen auf quan-
titativem Niveau reproduziert, wobei die größten Diskrepanzen zwischen
Theorie und Experiment für große Energien und Einfallswinkel beobachtet
werden. Als Ursache hierfür kommen Schwächen des verwendeten Wechsel-
wirkungspotentials, der Gitterschwingungen, der Niveauverschiebung nahe
der Oberfläche oder der Ladungstransferraten in Frage. Das Wechselwir-
kungspotential und die Gitterschwingungen bestimmen die Anzahl der Pro-
jektile, die hinreichend kleine Abstände zu Targetatomen für die Ionisation
erreichen. Die Effizienz der Ionisation hängt wiederum von der Niveauver-
schiebung und von den Ionisationsraten ab. Eine weitere Unsicherheit stellen
die AN-Raten dar, die aufgrund von bisher nicht vermeidbaren Approxima-
tionen nur auf etwa 20% genau berechnet werden können (siehe Kapitel 6
und 7). Bei den Analysen von Anteilen überlebender Projektile wurde in Ka-
pitel 7 gezeigt, dass die AN-Raten für die hollow Position von Al(111) um
einen Faktor 1,2 erhöht werden müssen, um eine perfekte Übereinstimmung
mit den experimentell bestimmten Ionen-Überlebenswahrscheinlichkeiten zu
erreichen. Simulationen zur Ionisation von einlaufenden 4He0-Atomen auf
Basis einer um einen Faktor 1,2 erhöhte AN-Rate sind in Abbildung 10.8
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Abbildung 10.8: He+-Anteile für Streuung von 4He0 an Al(111) für angegebene
Einfallswinkel Φein als Funktion der Energie E. Volle Symbole: experimentelle Da-
ten, offene Symbole mit Kurven: Resultate von Simulationen auf Basis von AI und
den originalen AN- (Bild a) sowie um einen Faktor 1,2 erhöhten AN-Raten (Bild
b).
(b) gezeigt, wobei sich eine verbesserte Übereinstimmung mit dem Experi-
ment ergibt.
Die Abweichungen der experimentellen Daten und Simulationen für die
beiden kleinsten Einfallswinkel sind Oberflächendefekten zuzuschreiben. Der
Einfluss von Oberflächendefekten auf die Ladungsanteile sollte für lange Tra-
jektorien (kleine Einfallswinkel, d. h. hohe Wahrscheinlichkeit, einen Ober-
flächendefekt zu treffen) und niedrige Ionisationswahrscheinlichkeiten für die
ideale Fläche (schwaches „echtes“ Signal für kleine Einfallswinkel) steigen.
Deshalb kann der Anstieg der Ladungsanteile mit dem Einfallswinkel nicht
auf Oberflächendefekte zurückgeführt werden. Zur Erklärung der Daten für
den kleinsten Einfallswinkel Φein = 1,55◦ müssen nur einige wenige Prozent
der einlaufenden He0-Atome an einem Defekt ionisiert werden. Bedenkt man
die typische Längenskala der Trajektorien nahe des Umkehrpunktes von et-
wa 2× 1 a.u.× sin 1,55◦ ≈ 70 a.u., so ist dies keinesfalls im Widerspruch zu
160 He - Al(111): Ionisation
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Abbildung 10.9: Volle Symbole mit durchgezogenen Kurven: Anteile Pionisiert von
ursprünglich neutralen Projektilen, die mindestens einmal ionisiert wurden. Offene
Symbole mit gestrichelten Kurven: Anteile P+,ausAN von ionisierten Projektilen, die
nicht auf auslaufender Trajektorie neutralisiert werden. Darstellung der Größen als
Funktion der Energie E für angegebene Einfallswinkel Φein. Rechnung auf Basis
von AI- und originaler AN-Rate.
einer sehr guten Qualität der Al(111)-Oberfläche. Des Weiteren können Kol-
lisionen mit Oberflächendefekten anhand von charakteristischen Verbreite-
rungen der Winkelverteilungen auslaufender Ionen identifiziert werden (siehe
Abschnitt 3.1.2). Solche werden für Φein = 1,55◦ und für etwa die Hälfte der
bei Φein = 1,85◦ produzierten Ionen aber nicht für die größeren Einfallswin-
kel beobachtet. Während ein relevanter Einfluss von Oberflächendefekten
auf die He+-Anteile für die beiden kleinsten Einfallswinkel Φein = 1,55◦ und
Φein = 1,85◦ wahrscheinlich ist, kann ein solcher für die drei größten Ein-
fallswinkel Φein ≥ 2,15◦ ausgeschlossen werden (siehe auch Diskussion der
Winkelverteilungen unten).
Zum besseren Verständnis des Ionisationsprozesses können in den Simu-
lationen Anteile Pionisiert von Projektilen bestimmt werden, die mindestens
einmal entlang der Trajektorie ionisiert wurden. Die Ionen, die dann zusätz-
lich die AN auf der auslaufenden Trajektorie überleben, bestimmen die He+-




Überlebenswahrscheinlichkeit entlang der Trajektorien der auslaufenden io-
nisierten Projektile (siehe Gleichung (10.2)). Auf Basis der in Abbildung
10.8 (a) verwendeten Auger-Raten berechnete Pionisiert (volle Symbole mit
durchgezogenen Kurven) und P+,ausAN (offene Symbole mit gestrichelten Kur-
ven) sind in Abbildung 10.9 als Funktion der Energie für die im Experiment
verwendeten Einfallswinkel dargestellt. Die Effizienz der AI kann in dieser
10.3 Ergebnisse und Diskussion 161
Abbildung direkt abgelesen werden. Die Ionisationswahrscheinlichkeit steigt
mit der Energie und dem Einfallswinkel auf bis zu 35% an. Die AI ist somit
ein sehr effizienter Ionisationsmechanismus. Die Überlebenswahrscheinlich-
keit für die AN beträgt einige Prozent und reduziert die Ionenanteile auf
Prozentniveau im auslaufenden Strahl. P+,ausAN kann wie folgt berechnet wer-













wobei 〈. . .〉Traj. die Mittlung über die auslaufenden Trajektorien für an Ab-
ständen zion formierte Ionen mit Senkrechtgeschwindigkeiten v⊥(z) bezeich-
net.7
In Abbildung 10.10 (a) und (b) sind die gemessene polaren Winkelver-
teilungen (Bild a) aus Abbildung 10.2 für auslaufende He0-Atome (offene
schwarze Kreise) und He+-Ionen (volle rote Kreise) für die Streuung von
4He0 an Al(111) mit E = 7,5 keV unter den angegebenen Winkeln mit
Simulationen auf Basis von AI und AN (Bild b, originale AN-Rate) vergli-
chen. Die Maxima aller Verteilungen sind auf die Höhe eins normiert. Die
Verteilungen für auslaufende Ionen sind im Vergleich zu den Verteilungen
für auslaufende Atome zur größeren polaren Ausfallswinkeln Φaus versetzt.
In einer ersten Diskussion in Abschnitt 10.1 wurde begründet, dass diese
Verschiebungen nicht auf die Niveauverschiebung am Abstand der Umla-
dung zurückgeführt werden können, sondern im Produktionsmechanismus
und in der Ionen-Überlebenswahrscheinlichkeit auf der auslaufenden Tra-
jektorie begründet liegen müssen.
Die Winkelverteilungen der auslaufenden Ionen für die beiden kleins-
ten Einfallswinkel Φein = 1,55◦ und Φein = 1,85◦ sind relativ breit mit
ausgeprägten Ausläufern. Dies ist ein klarer Hinweis auf Streuprozesse an
Stufenkanten und anderen Oberflächendefekten (siehe Abschnitt 3.1.2). Die
Winkelverteilungen für die drei größten Winkel sind klar definiert und in gu-
ter Übereinstimmung mit Trajektoriensimulationen. Dies zeigt, dass letztere
nicht wesentlich von Oberflächendefekten beeinflusst sind. Für Φein > 1,85◦
kann der Einfluss von Oberflächendefekten auf Ionenanteile und Winkelver-
teilungen folglich vernachlässigt werden (siehe auch obige Diskussion der
Ladungsanteile).
Während die Winkelverteilungen der He0-Atome (offene schwarze Krei-
se) in der Simulation korrekt wiedergegeben werden, ist die Übereinstim-
7Der leichte Anstieg von P+,ausAN hin zu kleineren Energien liegt in der Erhöhung der
Abstände der dichtesten Annäherung an die Oberfläche bei Verringerung der Energie (bei
Φein = konstant) und im Ionenproduktionsmechanismus begründet. Im Bereich niedriger
Energien können Ionen nur in relativ harten Stößen formiert werden und erfahren dabei
einen Impulsübertrag weg von der Oberfläche. Sie verlassen die Oberfläche von einem
weiter entfernten Startpunkt zmin unter erhöhten Ausfallswinkeln (erhöhte Senkrechtge-
schwindigkeit) wodurch die Überlebenswahrscheinlichkeit leicht ansteigt.
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mung für auslaufende Ionen (volle rote Kreise mit Kurven) qualitativ gut
aber nicht auf quantitativem Niveau. Die Abweichungen im Bereich kleiner
Ausfallswinkel werden Oberflächendefekten zugeschrieben. Die Simulationen
geben die Verschiebung der Winkelverteilung für auslaufende Ionen zu grö-
ßeren Winkeln zwar wieder, diese ist jedoch etwas zu klein. Wie bereits im
Rahmen der Ladungsanteile diskutiert, können die Abweichungen für grö-
ßere Einfallswinkel in Defiziten des Wechselwirkungspotentials, der Gitter-
schwingungen, der Niveauverschiebung oder auch der AI-Raten begründet
liegen.
Für ein besseres Verständnis der Ursachen der Winkelverschiebungen
sind in Abbildung 10.10 (c) simulierte Winkelverteilungen (Maxima auf eins
normiert) für Projektile, die niemals ionisiert wurden (offene blaue Dreiecke)
und für Projektile, die mindestens einmal ionisiert wurden (Pionisiert(Φaus),
volle magentafarbene Dreiecke) gezeigt. Des Weiteren ist die durch Bil-
dung des Quotienten P+,ausAN (Φaus) =
P+(Φaus)
Pionisiert(Φaus) berechnete winkelabhän-
gige mittlere Überlebenswahrscheinlichkeit P+,ausAN (Φaus) gezeigt (volle grü-
ne Quadrate). Da v⊥(z) ≈ v sin Φaus ≈ vΦaus (Näherungen: kleine Winkel,
große auslaufende Senkrechtenergie im Vergleich zu Wechselwirkungspoten-
tial entlang eines Großteils der Trajektorie) ist, gilt näherungsweise nach
Gleichung (10.2)





wobei α eine Konstante ist. Diese Funktion ist ebenfalls in Abbildung 10.10
(c) gezeigt (grüne Kurve) und belegt, dass die simulierten Überlebenswahr-
scheinlichkeiten P+,ausAN (Φaus) dem erwarteten Anstieg mit Φaus genügen. Die
Winkelverteilung für ionisierte Projektile Pionisiert(Φaus) ist aufgrund des
Produktionsmechanismus der Ionen in harten Stößen gegenüber der Winkel-
verteilung für nicht ionisierte Projektile bereits zu größeren Φaus verschoben.
Da P+,ausAN (Φaus) zusätzlich mit Φaus ansteigt, ist die Winkelverteilung für
auslaufende Ionen, die die AN überleben, gegenüber der Winkelverteilung
für auslaufende Atome deutlich zu größeren Winkeln verschoben. In diesem
Sinne ist die Verschiebung der Winkelverteilungen ein klares Indiz für die
Produktion der Ionen nahe der Oberfläche in harten Stößen mit thermisch
ausgelenkten Oberflächenatomen. Dabei ergeben sich typische Zeitskalen für
den Ionisationsprozess von tion = ∆sv ∼
0,5
0,3 a.u. ≈ 50 as.
Abbildung 10.11 (a) zeigt simulierte Verteilungen (Prozesse: AI, AN) als
Funktion des minimalen Abstands zu einem Targetatom für Projektile, die
nicht ionisiert wurden (offene blaue Dreiecke) und für Projektile, die mindes-
tens einmal ionisiert wurden (volle magentafarbene Dreiecke) sowie für alle
detektierten Projektile (durchgezogene schwarze Kurve). Die Verteilung für
alle Projektile ist auf die Höhe eins normiert. Die Normierung der anderen
Verteilungen erfolgt mit dem selben Faktor, sodass Anteile korrekt wieder-
gegeben werden. Etwa einige zehn Prozent der Projektile, die Abstände von
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Abbildung 10.11: Simulierte (Bild a: AI und AN; Bild b: AN, RI und RN) Verteilungen als
Funktion des minimalen Abstandes zu einem Targetatom für Streuung von 4He0 mit E = 7,5 keV
unter angegebenen Einfallswinkeln Φein an Al(111). Alle Projektile (schwarze durchgezogene Kur-
ven); Projektile, die nicht ionisiert wurden (blaue offene Dreiecke); Projektile, die ionisiert wurden
(magentafarbene volle Dreiecke). Maxima der Verteilungen für alle Projektile auf Höhe eins normiert,
andere Verteilungen um gleichen Faktor verringert, sodass Anteile korrekt wiedergegeben werden.
Daten für verschiedene Φein der Übersichtlichkeit halber um Vielfache von 1,1 vertikal versetzt.
weniger als etwa 1 a.u. zu einem Targetatom erreichen, werden durch AI io-
nisiert. Bei diesen Abständen ist das He-1s-Niveau stark promoviert, sodass
für Energien oberhalb 5 keV eine hinreichende Effizienz der AI gegeben ist.
Da die Ionisation im Wesentlichen in einem Abstandsbereich stattfindet, wo
das He-1s-Niveau mit Leitungsbandzuständen überlappt (siehe Abbildung
10.6), müssen resonante Prozesse in die Simulation einbezogen werden.
10.3 Ergebnisse und Diskussion 165
2 4 6 8 10
0
1




   2,60°
   2,45°
   2,15°
   1,85°











Abbildung 10.12: He+-Anteile als Funktion der Energie für Streuung von 4He0
unter angegebenen Einfallswinkeln Φein. Volle Symbole: experimentelle Daten; of-
fene Symbole mit Kurven: Simulationen auf Basis AN, RI und RN als Ladungs-
transfermechanismen.
10.3.2 Rolle von resonanten Prozessen
Zur Diskussion der Rolle von resonanten Prozessen sind entsprechende Ver-
teilungen als Funktion des minimalen Abstands zu einem Targetatom für
Simulationen auf Basis von AN, RI und RN (keine AI) in 10.11 (b) gezeigt.
Da die RI auf Abstände r mit Niveauverschiebungen oberhalb des Fermi-
Niveaus mit einem kleinen Übergangsbereich aufgrund der „Ausschmierung“
der Fermi-Kante in der Doppler-Fermi-Dirac-Verteilung beschränkt ist (sie-
he Abbildung 10.7), ergibt sich eine im Vergleich zur AI schärfere Kante
bei r ≈ 0,9 a.u. Für kleinere Abstände sind die RI-Raten größer als die
AI-Raten, sodass die Ionisationswahrscheinlichkeit für r . 0,8 a.u. fast eins
ist. Eine Erhöhung der RI-Rate in diesem Bereich würde die Ionisations-
wahrscheinlichkeit praktisch kaum noch beeinflussen (siehe Diskussion in
Abschnitt 10.2.2 zur Sättigung der RI-Rate für r ≤ 0,7 a.u.).
In Abbildung 10.12 sind simulierte He+-Anteile für die Ladungstransfer-
mechanismen AN (originale hollow Rate), RI und RN (offene Symbole mit
Kurven) mit den experimentellen Daten (volle Symbole) verglichen. Ebenso
wie für die Beschreibung auf Basis von Auger-Prozessen (siehe Abbildung
10.8) ergibt sich für die Ionisation durch RI eine gute Übereinstimmung
mit den experimentellen Daten inkl. der Abhängigkeit von der Projektil-
energie und vom Einfallswinkel. AI und RI tragen offensichtlich auf ver-
gleichbare Art und Weise zur Ionisation von streifend an Al(111) gestreuten
He0-Atomen bei. Die Ionen werden in beiden Fällen unter vergleichbaren
Bedingungen in harten Stößen mit thermisch ausgelenkten Targetatomen
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formiert.
10.3.3 Einfluss des Wechselwirkungspotentials und der Git-
terschwingungen
Abbildung 10.13 zeigt simulierte polare Winkelverteilungen für auslaufende
Atome und Ionen für die Streuung von 4He0-Atomen mit E = 7,5 keV unter
Φein = 2,15◦ an Al(111) auf Basis von AI und AN (Bild a) sowie von AN,
RI und RN (Bild b). Zum Studium des Einflusses der Gitterschwingungen
werden die rms-Amplituden um ±20% variiert. Die Rolle des Wechselwir-
kungspotentials wird durch Erhöhung und Verringerung der Abschirmlänge
aOCB des OCB-Potentials um ±20% analysiert. Erwartungsgemäß beeinflus-
sen diese Parameter Form und Verschiebung der Winkelverteilungen. Die
entsprechenden He+-Anteile als Funktion der Energie E für Φein = 2,15◦
sind in Abbildung 10.13 (c) und (d) gezeigt. Aufgrund der Variation der
Wahrscheinlichkeit für harte Stöße bzw. der Abstände der dichtesten Annä-
herung an Targetatome in harten Stößen, steigen (fallen) die He+-Anteile
bei Abschwächung (Verstärkung) des Potentials oder Erhöhung (Reduktion)
der Amplituden der Gitterschwingungen.
10.3.4 Kombinierte Behandlung von Auger- und resonanten
Prozessen
Aufgrund des vergleichbaren Beitrages von AI und RI zur Ionisation der ein-
laufenden Ionen müssen beide Prozesse gemeinsam berücksichtigt werden.
Entsprechend für Auger- und resonante Prozesse berechnete He+-Anteile
sind in Abbildung 10.14 (a) mit den experimentellen Daten verglichen. Diese
weisen dieselben Charakteristika wie die oben vorgestellten Rechnungen auf.
In Abbildung 10.14 (b) sind Ergebnisse auf Basis von AI, AN, RI und RN
für eine um einen Faktor 1,2 erhöhte AN-Rate (siehe oben, zur quantitati-
ven Wiedergabe der Überlebenswahrscheinlichkeit für einlaufende Ionen) ge-
zeigt. Die gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten sollte auf-
grund der Näherungen in der theoretischen Beschreibung nicht überbewertet
werden. Eine verbesserte Beschreibung bedarf akkurater theoretisch berech-
neter Wechselwirkungspotentiale, Niveauverschiebungen, Gitterschwingun-
gen und Ladungstransferraten für Auger- und resonante Prozesse.
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Abbildung 10.14: He+-Anteile als Funktion der Energie E für Streuung von 4He0
unter angegebenen Einfallswinkeln Φein an Al(111). Volle Symbole: experimentelle
Daten, offene Symbole mit Kurven: Simulationen. Bild a: Simulationen auf Basis
aller Ladungstransfermechanismen (AI, AN, RI, RN) mit originalen Raten. Bild b:
wie Bild a, nur AN-Rate um Faktor 1,2 erhöht.
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Abbildung 10.15: Ne+-Anteile als Funktion der Strahlenergie E für die streifende
Streuung von Ne0 an Al(111) unter angegebenen polaren Einfallswinkeln Φein.
10.4 Ausblick: Ne - Al(111)
Im Folgenden soll kurz auf Experimente zur Ionisation von Ne0-Atomen
bei der streifenden Streuung an Al(111) eingegangen werden. Diese wurden
auf gleiche Art und Weise wie die Experimente zur Ionisation von He0-
Atomen durchgeführt. Aufgrund der höheren Masse, d. h. deutlich kleineren
Projektilgeschwindigkeiten, kommt hier nicht die AI, sondern nur die RI des
stark promovierten Ne-Grundzustands als Ionisationsmechanismus in Frage.
Ein Teil der experimentellen Daten wird kurz vorgestellt. Eine Analyse wie
im Fall der Ionisation He0 an Al(111) wurde nicht durchgeführt, da für
Ne keine theoretischen Rechnungen vergleichbarer Qualität vorliegen (siehe
auch Kapitel 7.6). Die Daten sollen vielmehr als Basis zukünftiger Analysen
dienen. Weitere Daten zur Ionisation von anderen Systemen wurden in den
Arbeiten [290, 310] publiziert.
Abbildung 10.15 zeigt Ne+-Anteile als Funktion der Strahlenergie E für
die streifende Streuung von Ne0 an Al(111) unter den angegebenen Einfalls-
winkeln Φein. Die Daten entsprechen denen für die Ionisation von He0 an
Al(111) (siehe Abbildung 10.1) fast auf quantitativem Niveau. Gleiches gilt
für die Verschiebungen der Streuverteilungen für auslaufende Ne0-Atome
und Ne+-Ionen (nicht gezeigt). Damit liegt für die Ionisation von He0 und
Ne0 ein vergleichbares Wechselwirkungsszenario vor, das in zukünftigen Stu-
dien im Detail analysiert werden soll.
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Kapitel 11
Zusammenfassung Teil II
In diesem Teil der Arbeit wurden Untersuchungen zur Wechselwirkung von
Edelgasatomen und -ionen mit Metalloberflächen vorgestellt. Im Mittel-
punkt stand dabei das Studium von abstandsabhängigen Ladungstransfer-
raten und Niveauverschiebungen. Aufgrund seines Modellcharakters wurde
zunächst das System He - Al-Oberfläche untersucht und die Analysen dann
auf Oberflächen und Edelgase komplexerer elektronischer Struktur ausge-
dehnt.
Die Untersuchungen zur AN und zur He-1s-Niveauverschiebung basieren
auf Anteilen von die streifende Streuung mit der Oberfläche überlebenden
He+-Ionen und Senkrechtenergiegewinnen von He+-Ionen bei der Neutrali-
sation. Für Metalloberflächen im Regime der streifenden Streuung definiert
auftretende Anteile überlebender Ionen wurden vom Autor erstmals nach-
gewiesen [86] und von einer französisch/spanischen Kollaboration bestätigt
[87]. Ausgeprägte Abweichungen der Variation des Grundzustandsniveaus
eines Edelgases vor einer Metalloberfläche vom durch die klassische Bildla-
dungswechselwirkung vorausgesagten Verhalten bis hin zu negativen Werten
nahe der Oberfläche wurden erstmals vom Autor definiert vermessen [88].
In Kapitel 7 wurde zunächst der Modellcharakter des Systems He - Al-
Oberfläche zum Studium der AN anhand von Messungen zu Isotopeneffekten
der Ladungsanteile für den Streuprozess überlebende 3He+- und 4He+-Ionen
belegt. Im Anschluss wurden experimentelle Ergebnisse und Simulationen zu
AN-Raten und He-1s-Niveauverschiebungen in der Form von Anteilen den
Streuprozess in ihrem ursprünglichen Ladungszustand überlebenden He+-
Ionen und Senkrechtenergiegewinnen von einlaufenden Ionen im Regime der
streifenden Streuung von He entlang hoch-indizierter Richtungen an drei
Al-Oberflächen, Al(111), Al(100) und Al(110), vorgestellt. In guter Über-
einstimmung mit vergleichbaren Beobachtungen an Oberflächen mit einer
komplexeren elektronischen Struktur, Ag [90, 93] und Cu [267], werden für
die AN-Raten von He+ an Al-Oberflächen (Prototyp eines Jellium-Metalls)
ausgeprägte Abhängigkeiten vom Miller-Index der Oberflächen (ein Spezi-
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alfall von Matrixeffekten in LEIS) beobachtet. Die experimentellen Daten
sind in guter Übereinstimmung mit Simulationen auf Basis von theoretischen
AN-Raten und Niveauverschiebungen. Diese führen die Flächenabhängigkeit
der AN-Rate auf unterschiedliche Referenzpositionen (Jellium-Kanten) für
die Oberflächen zurück.
In einer zweiten Serie von Experimenten wurde die Flächenabhängig-
keit der He-1s-Grundzustandsenergieverschiebung durch Messung des Senk-
rechtenergiegewinns für einlaufende Ionen bei der Neutralisation anhand
von Verschiebungen von Winkelverteilungen für einlaufende He+-Ionen und
He0-Atome untersucht. Die Daten weisen ausgeprägte Flächenabhängigkei-
ten auf und zeigen eine quantitative Übereinstimmung mit Simulationen auf
Basis von He-1s-Niveauverschiebungen für die on-top Position vor Al(111),
die als Funktion des Abstands zum dichtesten Targetatom ausgewertet wer-
den. Für die verschiedenen Flächen ergeben sich damit entsprechend der
theoretischen Erwartung [269, 270] relativ schwache Flächenabhängigkeiten
für große Abstände. Nahe der Oberfläche sind die Unterschiede für die ver-
schieden dicht gepackten Oberflächen aufgrund des binären Charakters der
Elektronenpromotion stärker ausgeprägt. Die Resultate der dreidimensiona-
len Monte-Carlo Simulationen können, wenn auch nicht exakt, dann aber
in relativ guter Näherung durch parallel zur Oberfläche gemittelte Niveau-
verschiebungen und AN-Raten veranschaulicht werden. Die Daten zeigen,
dass an Al-Oberflächen gestreute He+-Ionen mit Senkrechtenergien von we-
niger als 20 eV in einem effektiven Abstandsbereich von 2–4 a.u. vor der
Oberfläche durch AN neutralisiert werden.
Die gute Übereinstimmung der experimentellen Daten und der theore-
tischen Modellierung ohne Verwendung freier Parameter ist auf dem Niveau
der intrinsischen Unsicherheiten der DFT-Rechnungen von Approximatio-
nen wie der Unterscheidbarkeit der an der AN teilnehmenden Elektronen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde damit ein detailliertes Verständnis dieses
Modellsystems der Atom-Oberflächen-Wechselwirkung entwickelt, das eine
solide Basis für die Behandlung komplexerer Probleme darstellt.
In Abschnitt 7.6 wurden Anteile überlebender Ionen und Senkrechtener-
giegewinne für die Wechselwirkung von Ne und Ar mit Al(111)-, Al(100)-
und Al(110)-Oberflächen vorgestellt. Die Daten zu den Neutralisationsraten
und Niveauverschiebungen für Ne sind denen für He qualitativ sehr ähn-
lich. Dies deutet auf ein vergleichbares Wechselwirkungsszenario hin. Im
Gegensatz zu Ne kann Ar resonant in den Grundzustand neutralisiert wer-
den und es werden deshalb keine Überlebenden Ar+-Ionen beobachtet. Die
effiziente Neutralisation bei größeren Abständen resultiert des Weiteren in
einer nur schwach ausgeprägten Abhängigkeit der Senkrechtenergiegewinne
einlaufender Ionen von der einlaufenden Senkrechtenergie, da die Niveau-
verschiebung im hier relevanten Bereich größerer Abstände von etwa 6 a.u.
(COB-Modell) vor der Oberfläche keine ausgeprägte Variation als Funktion
des (Neutralisations-) Abstands zur Oberfläche zeigt. Dies ist ebenso für die
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Senkrechtenergiegewinne für H+, O+ und N+, die ebenfalls resonant neu-
tralisiert werden, der Fall. Da für die Wechselwirkung von Ne und Ar keine
detaillierten theoretischen Rechnungen vorliegen, kann ein entsprechender
Vergleich nicht erfolgen.
Im Anschluss an Studien zur Neutralisation komplexerer Edelgase als
He an einfachen Metalloberflächen, wurden in den darauf folgenden Kapi-
teln Daten zur Neutralisation von He+ an komplexeren Oberflächen als Al
vorgestellt. Kapitel 8 diskutiert Studien zur Rolle des Oberflächenzustands
bei der Neutralisation von He+-Ionen an Be(0001) auf Basis von Antei-
len überlebender Ionen und theoretischen AN-Raten. Die Daten favorisie-
ren einen relevanten theoretisch vorhergesagten Beitrag des Oberflächen-
zustands zur AN-Rate, können diesen aufgrund möglicherweise zu großer
theoretisch berechneter Jellium-Raten und des Fehlens von Rechnungen zur
He-1s-Niveauverschiebung, die einen wesentlichen Beitrag zum Wechselwir-
kungspotential für Ionen darstellt, nicht nachweisen. Neben Anteilen überle-
bender Ionen wurden Messungen zu Senkrechtenergiegewinnen vorgestellt.
Dabei wurde ebenso wie für He und Ne vor Al-Oberflächen eine negative
Niveauverschiebung nahe der Oberfläche nachgewiesen.
Einflüsse einer Spinpolarisation des Targets auf die Neutralisation von
He+- und He2+-Ionen wurden anhand von He+-Anteilen bei der Streuung
an Ni(110) in Kapitel 9 untersucht. Für eine hinreichend große Spinpolarisa-
tion der Oberfläche PS & 20% werden nachweisbare Spinblockierungseffek-
te erwartet. Diese sollten mit steigender Targettemperatur abnehmen und
oberhalb der Curie-Temperatur verschwinden, sodass mit steigender Tem-
peratur sinkende He+-Anteile erwartet würden. Das Gegenteil ist jedoch der
Fall. Dieser Effekt liegt in den Gitterschwingungen begründet. Die Abstän-
de dichtester Annäherung an die Oberfläche sind mit steigender Temperatur
erhöht, sodass die Projektile weniger effizient neutralisiert werden. Die über
das Leitungsband gemittelte Spinpolarisation in der Vakuumregion einige
a.u. vor der Ni(110)-Oberfläche kann folglich nicht mehr als etwa 20% be-
tragen. Eine detaillierte diesbezügliche Diskussion erfolgt im Teil III der
Dissertation. Die absoluten AN-Raten für die Neutralisation von He+ an
Ni(110) sind durch Beiträge der d-Elektronen um etwa 60% erhöht.
Basierend auf dem detaillierten Verständnis der Neutralisation von He+-
Ionen an Al-Oberflächen wurden in Kapitel 10 Studien im Bereich höherer
Energie vorgestellt, bei denen neben der AN weitere Ladungstransfermecha-
nismen (AI, RI, RN) ins Spiel kommen. Für die Analyse der Daten wurden
von den spanischen Partnern Dr. D. Valdés und Prof. R. C. Monreal erstma-
lig AI-Raten quantitativ mittels DFT berechnet. Diese hängen exponentiell
von der Geschwindigkeit, von der He-1s-Niveauverschiebung und vom Ab-
stand zur Oberfläche ab. Zum Studium der Ionisationsmechanismen wurden
Messungen zu He+-Anteilen und von polaren Winkelverteilungen für auslau-
fende Ionen und Atome für die streifende Streuung von 4He0 mit Energien
von einigen keV an Al(111) durchgeführt. Im Rahmen von dreidimensionalen
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Monte-Carlo-Simulationen der Projektiltrajektorien und Ladungszustände
zeigte sich eine hinreichende Effizienz der AI zur Erklärung der energeti-
schen Schwellen der Ionisation und deren Abhängigkeit vom Einfallswinkel
auf quantitativem Niveau. Dabei wurde beobachtet, dass die AI in rela-
tiv harten Stößen mit Targetatomen in einem Abstandsbereich auftritt, in
dem auch resonante Prozesse aktiv sind. Auf Basis eines semi-klassischen
Modells der RI und RN zeigte sich, dass die experimentellen Daten ebenso
durch Ionisation mittels RI anstatt von AI erklärt werden können und die
beiden Prozesse somit eine vergleichbare Effizienz aufweisen. Kombinierte
Simulationen für Auger- und resonante Prozesse sind in sehr guter Über-
einstimmung mit den experimentellen Daten. Damit wurde das im Rahmen
dieser Arbeit entwickelte detaillierte Verständnis des Neutralisationsprozes-
ses für He+-Ionen vor Al-Oberflächen auf den Bereich höherer Energien, wo
Ionisationsprozesse ins Spiel kommen, erweitert. Die AI zeigt sich als rele-
vanter Mechanismus der kollisionsinduzierten Ionisation [5, 60, 312, 318] von
leichten Projektilen mit Energien von einigen keV in Festkörpern.
In Form eines Ausblicks wurden in Abschnitt 10.4 Ne+-Anteile für die Io-
nisation von Ne0 bei der streifenden Streuung an Al(111) vorgestellt. Dabei
ergaben sich als Funktion der Energie und des Einfallswinkels vergleichba-
re Signaturen, wie für die Ionisation von He. Aufgrund der größeren Masse
und damit im Vergleich zu He geringeren Parallelgeschwindigkeit kommt
die AI als Ionisationsmechanismus hier nicht, sondern nur die RI in Frage.
Die Daten sollen zukünftige Analysen auf Basis theoretischer Niveauver-
schiebungen und Ladungstransferraten ermöglichen, in denen das in dieser
Arbeit entwickelte detaillierte Verständnis der Wechselwirkung von He mit
Al-Oberflächen auf komplexere Systeme ausgedehnt wird.
Zusammenarbeit mit anderen Wissenschaftlern Ein Teil der Mes-
sungen an den Systemen He-Al(111), Ne-Al(111) und Ar-Al(111) wurden in
Zusammenarbeit mit Dr. G. Adamov (Moskau) durchgeführt. Die Messun-
gen am System He-Ni(110) erfolgten in Zusammenarbeit mit Dr. M. Busch
(Berlin). Die anderen gezeigten Messungen wurden vom Autor durchgeführt.
Die Simulationsprogramme zur Auswertung der Daten wurden vom Autor
entwickelt, implementiert und angewendet. Die dabei verwendeten theore-
tischen Modelle wurden im Fall von He-Al(111), -Al(100), -Al(100) in Zu-
sammenarbeit mit mit Dr. D. Valdés und Prof. R. C. Monreal (Madrid) er-
arbeitet, wobei die theoretischen Ladungstransferraten und Niveauverschie-
bungen von den spanischen Kollegen zur Verfügung gestellt wurden. Für die
Arbeiten zur Neutralisation von He+ an Be(0001) wurden die AN-Raten von











In diesem Teil der Arbeit werden Untersuchungen zur Formierung, Wech-
selwirkung und Autoionisation von doppelt-angeregten He-Atomen in He I
2`2`′-Konfigurationen (He∗∗) bei der streifenden Streuung von He2+-Ionen
an sauberen und mit Adsorbaten belegten ferromagnetischen Metalloberflä-
chen vorgestellt. Die Studien wurden durch Arbeiten einer niederländischen
Gruppe motiviert, in denen ein neues Messverfahren zur Untersuchung des
Oberflächenmagnetismus anhand von Autoionisations-Elektronenspektren
vorgestellt wurde [56–59]. Nach Aussage der Autoren erlaubt die Methode
die Bestimmung von lokalen Spinpolarisationen und Spinkorrelationslängen
mit einer hohen Sensitivität auf die oberste Atomlage.
Im Folgenden werden zunächst einige Grundlagen zur Neutralisation von
He2+ an Metalloberflächen, Daten der Gruppe Unipan et al. und das physi-
kalische Umfeld diskutiert. In Kapitel 13 werden Messdaten zur Autoionisa-
tion von He2+ an sauberen und Adsorbat-bedeckten Ni(110)- und Fe(110)-
Oberflächen vorgestellt. Im Rahmen dieser Messungen wird gezeigt, dass die
von Unipan et al. interpretierten Signale nicht auf ferromagnetische Eigen-
schaften der Oberflächen, sondern auf deren Belegung mit Adsorbaten zu-
rückzuführen sind. Die Methode ist zum Studium des Oberflächenmagnetis-
mus folglich nicht geeignet. In Kapitel 14 werden Ansätze zur theoretischen
Beschreibung der Messdaten entwickelt. Dabei wird demonstriert, dass bis-
her kein quantitatives Verständnis des Neutralisationsszenarios von He2+
an Metalloberflächen vorliegt und dass dessen Entwicklung umfangreicher
theoretischer Arbeiten bedarf.
Einige Resultate dieses Teils der Dissertation sind bereits in den Zeit-
schriftenbeiträgen Nr. 22, 26, 33 der Publikationsliste des Autors (siehe Seite
319) veröffentlicht.
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12.1 Wechselwirkungsszenario und physikalisches
Umfeld
Seit den grundlegenden Arbeiten von Hagstrum und Becker [319, 320] wur-
den eine Vielzahl von großenteils experimentellen Arbeiten dem Studium der
Neutralisation von He2+-Ionen vor Metalloberflächen gewidmet [3, 13, 51–
55]. Dabei wurde das Neutralisationsszenario anhand von charakteristischen
Strukturen im Spektrum emittierter Elektronen analysiert und mit Modell-
rechnungen verglichen. Eine grundlegende theoretische Behandlung des Neu-
tralisationsszenarios durch ab-initio Methoden liegt bisher nur für einige
Teilprozesse vor [54]. Die detailliert ausgearbeiteten Konzepte für die Neu-
tralisation von hochgeladenen Ionen an Oberflächen [3, 6, 13, 298, 330] sind
auf den Fall von He2+-Ionen aufgrund der nicht hinreichend großen Dichte
von atomaren Zuständen im Bereich des Leitungsbandes (insbesondere nahe
der Fermi-Energie) nicht übertragbar.
Abbildung 12.1 (oben) zeigt eine schematische Darstellung des Neutra-
lisationsszenarios von He2+ vor einer Metalloberfläche mit einer Austritts-
arbeit W & 4 eV.1 Es beinhaltet die folgenden Prozesse: resonanter Elek-
tronentransfer (RT), Auger-Einfang (AC), Auger-Abregung (AD) und Au-
toionisation (AuI) (siehe Kapitel 5). Für diese Arbeit ist insbesondere die
AuI der Zustände der He I 2`2`′-Konfigurationen von Interesse, die über
einen Zwischenzustand He+∗ 2` oder auch direkt durch resonanten Zwei-
elektronentransfer formiert werden können.2 Im unteren Teil der Abbildung
12.1 sind Elektronenspektren aus [51] für die Streuung von E = 1 keV
He+ (punkt-gestrichelte Kurve) und He2+ (durchgezogene Kurve) unter
Φein = 8◦ an Cu(110) gezeigt. Auf einem Untergrund von Auger-Elektronen
aus AC und AD sowie von Sekundärelektronen treten im Fall der Neu-
tralisation von He2+ am hochenergetischen Ende des Spektrums bei etwa
35 eV zwei Peaks auf (grau unterlegt), die auf AuI-Zerfälle von Atomen mit
2`2`′-Konfigurationen zurückzuführen sind [3, 13, 51–55]. Der niederener-
getische AuI-Peak wird im Folgenden entsprechend der von Unipan et al.
[56–59] eingeführten Semantik als „Triplett-Peak“ und der höherenergeti-
sche als „Singulett-Peak“ bezeichnet.
1Für Oberflächen mit niedrigeren Austrittsarbeiten ist das Neutralisationsszenario
komplexer [53].
2Die relativen Beiträge des doppelten Einelektronentransfers und des korrelierten Zwei-
elektronentransfers bei der Formierung von doppelt-angeregten He-Atomen sind bisher
nicht bekannt [53, 54]. Von theoretischer Seite wird der zweifache resonante Einelektronen-
transfer bevorzugt, da beim korrelierten Zweielektronentransfer zwei relativ stark gebun-
dene Elektronen (hohe Potentialbarriere) gemeinsam übertragen werden müssten. Beim
doppelten Einelektronentransfer würde nur das erste Elektron dem Bereich nahe des Band-
bodens entstammen, während das zweite Elektronen effizient nahe EF extrahiert würde
[54]. Eine theoretische Modellrechnung des korrelierten Zweielektronentransfers existiert
nicht und auch von experimenteller Seite lassen sich diesbezüglich bisher keine definierten
Aussagen ableiten.
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Abbildung 12.1: Oben: Schematische Darstellung des Szenarios der Neutralisa-
tion von He2+ an einer Metalloberfläche mit Austrittsarbeit W & 4 eV. Unten:
Elektronenspektren aus [51] für Streuung von E = 1 keV He+ (punkt-gestrichelte
Kurve) und He2+ (durchgezogene Kurve) unter Φein = 8◦ an Cu(110). AuI-Peaks
grau unterlegt.
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Term EB (eV) EAuIe− (eV) −EIon (eV) Γres τAuI (fs) Peak
2p2 1S 16,9 37,5 -3,3 — 112 —
2s2p 1P 18,9 35,6 -5,3 groß 17,6 Singulett
2p2 1D 19,1 35,3 -5,5 groß 10,2 Singulett
2p2 3P 19,3 35,1 -5,7 groß ∞ Singulett
2s2p 3P 20,7 33,7 -7,1 mittel 80,9 Triplett
2s2 1S 21,2 33,3 -7,6 klein 5,33 Triplett
Tabelle 12.1: Zusammenstellung von Eigenschaften der Zustände der Terme der
He I 2`2`′-Konfigurationen für das freie Atom. Für Details siehe Text.
Einige Eigenschaften der Zustände der hier relevanten Terme der He I
2`2`′-Konfigurationen für das freie He-Atom [331] sind in Tabelle 12.1 zu-
sammengestellt (EB: Bindungsenergie der beiden Elektronen, EAuIe− : Energie
des bei der AuI emittierten Elektrons für das freie Atom3, EIon: Ionisierungs-
energie, Γres: relative resonante Ladungstransferrate4, τAuI: Lebensdauer,
Peak: Zuordnung zu „Singulett-“ oder „Triplett-Peak“). Höhere doppelt an-
geregte Zustände können nicht formiert werden, da sie weit oberhalb der
Fermi-Energie liegen und energetisch nicht mit besetzten Festkörperzustän-
den überlappen.
Eine schematische Darstellung des Wechselwirkungsszenarios der For-
mierung von doppelt-angeregten sogenannten „hohlen“ Helium-Atomen bei
Annäherung von He2+ an eine Ni(110)-Oberfläche mit für diese Arbeit ty-
pischen Parametern E = 124 eV und Φein = 5–20◦ ist in Abbildung 12.2
gezeigt. Dargestellt sind das Ni(110)-Leitungsband5 und die verbreiteten6
Energieniveaus der fünf relevanten Terme als Funktion des Abstands zur
Bildebene. Da keine theoretisch berechneten Niveauverschiebungen vorlie-
gen, wird die Bandbreite möglicher Niveauverschiebungen durch Verwen-
dung der klassischen Niveauverschiebung (schwarze Kurven) als auch der
Niveauverschiebung für ein einfach-angeregtes He 2 1S–2 1P (ML = 0) Atom
3Vor der Oberfläche ist diese Energie um ∆EAuIe− (z) erhöht. ∆E
AuI
e− (z) kann analog
zur Betrachtung in Abbildung 4.3 abgeleitet werden, indem man die Energien für einen
Kreisprozess aufsummiert. Zunächst wird ein He-Atom in 2`2`′-Konfiguration aus dem
Unendlichen vor die Oberfläche gebracht, dort autoionisiert, das resultierende He+-Ion
im 1s-Grundzustand von der Oberfläche entfernt, wo eine inverse AuI erfolgt. Es ergibt
sich ∆EAuIe− (z) = VHe∗∗2`2`′ −VHe+1s . Dies entspricht näherungsweise der Niveauverschiebung
∆E2`2`′ = VHe∗∗2`2`′−VHe+2` der doppelt angeregten Zustände. Im klassischen Bereich großer




4Grobe Abschätzung der relativen resonanten Ladungstransferraten für den Übergang
He+∗ ↔ He∗∗. Die Rate ist groß für Zustände mit niedriger Ionisierungsenergie (niedri-
ge Potentialbarriere) und p-Charakter (hoher Überlapp mit Festkörperzuständen für zur
Oberfläche hin gerichtetes p-Orbital) [3, 4, 296, 302].
5Die Fermi-Energie ist aufgrund der Doppler-Fermi-Dirac Verteilung verbreitert.
6Typische Breiten wurden aus Ladungstransferraten für Alkali-Atome abgeschätzt [4,
296, 302]. Sie dienen hier nur als grober Anhaltspunkt.
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Abbildung 12.2: Energiediagramm und schematische Darstellung des Wechsel-
wirkungsszenarios der Formierung von doppelt-angeregten Helium-Atomen bei An-
näherung von He2+ an Ni(110). Für Details siehe Text.
aus [82] (rote Kurven) angedeutet. Letztere folgt ebenso wie die Niveauver-
schiebung des He-Grundzustands vor Metalloberflächen (siehe Teil II) im
Bereich großer Abstände z & 6 a.u. dem klassischen Verlauf, fällt dann aber
aufgrund der Hybridisierung mit Festkörperzuständen im Abstandsbereich
einiger a.u. vor der Oberfläche ab.
Die Hybridisierung mit dem Kontinuum vermittelt eine indirekte Wech-
selwirkung von Niveaus. Des Weiteren sollten sich Stark-ähnliche Mannigfal-
tigkeiten [332, 333] (im klassischen Bereich aufgrund der Bildladungswech-
selwirkung) ausbilden. Ebenso wie für einfach-angeregte He-Atome treten
folglich im Fall doppelt-angeregter He-Atome effektive Niveaus auf [54, 82,
334], deren Eigenschaften deutlich von denen in Tabelle 12.1 und Abbildung
12.2 aufgeführten abweichen können. Da für den relevanten Abstandsbe-
reich keine theoretischen Rechnungen vorliegen und bisherige Studien zur
AuI von doppelt-angeregten He-Atomen von der aufgrund der großen räum-
lichen Ausdehnung der Zustände eigentlich kaum zu rechtfertigenden An-
nahme schwach gestörter atomarer Zustände vor der Oberfläche ausgehen
[51–53, 55–59, 319, 320], wird dieser Ansatz im Folgenden zunächst weiter
verfolgt. Diese Näherung wird als „Modell des freien Atoms“ („free atom
model“) bezeichnet [55–59]. Die Problematik wird im Rahmen der theore-
tischen Beschreibung der Messdaten im Abschnitt 14 erneut diskutiert.
Der dominante Ladungstransfermechanismus für einlaufende He2+-Ionen
ist zunächst der resonante Einfang eines Elektrons in den He+∗2s–2pz Stark-
Zustand, da dieser den größten Überlapp mit Festkörperzuständen aufweist.
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Das COB-Modell (siehe Abschnitt 5.2.1) sagt hierfür einen Abstand zCOB =
5,6 a.u. vor der Bildebene voraus, während sich auf Basis einer theoretischen
Ladungstransferrate [54] für die in dieser Arbeit verwendeten Parameter Ab-
stände von 4–5,5 a.u. zur Bildebene ergeben. In diesem Abstandsbereich ist
die Potentialbarriere für das Tunneln in doppelt-angeregte Zustände des He
bereits geöffnet. Somit treten sofort im Anschluss an den ersten Elektro-
neneinfang resonante Übergänge zwischen verschiedenen He+∗- und He∗∗-
Zuständen mit einer charakteristischen Zeitskala von etwa 1 fs auf. Die Zu-
stände können durch RT, AuI, AD (He∗∗) oder RT, AD, AC (He+∗) zerfallen,
wobei hier insbesondere die AuI von He∗∗ von Interesse ist.
Die doppelt-angeregten Zustände lassen sich in zwei Gruppen einteilen,
deren Beiträge aufgrund der Verbreiterung der Niveaus nahe der Oberflä-
che in den AuI-Spektren nicht einzeln aufgelöst werden können. Im sog.
„Singulett-Peak“ sind AuI-Zerfälle der Zustände der Terme 2s2p 1P, 2p2 1D
und 2p2 3P zusammengefasst. Da der 2p2 3P-Term im Modell des freien
Atoms nicht autoionisiert7, enthält der „Singulett-Peak“ keine Beiträge von
Triplett-Zuständen. Der sog. „Triplett-Peak“ basiert auf AuI-Zerfällen von
Zuständen der 2s2p 3P- und 2s2 1S-Terme und enthält somit eine Triplett-
Komponente. Die Lebensdauern der Zustände im „Modell des freien Atoms“
sind in den eckigen Klammern angegeben. Die von einem typischen Projektil
(E = 124 eV; Φein = 5◦, 20◦) innerhalb von 10 fs zurückgelegten Wegstrecken
sind markiert.8 Aufgrund ihres p-Charakters und der niedrigeren Potential-
barriere sollten die Terme des Singulett-Peaks bevorzugt formiert werden.
Des Weiteren weisen sie (bis auf den 2p2 3P Term im Modell des freien
Atoms) relativ kurze Lebensdauern der AuI auf. Aufgrund ihrer Nähe zur
Fermi-Energie hängt die Besetzung der Zustände jedoch vom detaillierten
Verlauf der Niveauverschiebungen ab, sodass sich die relative Intensität des
Singulett- und Triplett-Peaks in den AuI-Spektren nur bedingt vorhersagen
lässt.
Anhand von Studien zu Dopplerverschiebungen der AuI-Peaks konnte
gezeigt werden, dass die AuI auf die einlaufende Trajektorie beschränkt ist
[51]. Im Einklang mit der in Kapitel 9 beobachteten effizienten Neutralisa-
tion von He2+ an einer Metalloberfläche und den im Teil II und Referenz [54]
diskutierten AC-Raten wird für die einlaufende Trajektorie in der Nähe der
Bildebene eine nahezu vollständige Abregung der Projektile in den He 1s2
7Für das freie Atom autoionisieren die Zustände des 2p2 3P-Terms (gerade Parität, un-
gerader Bahndrehimpuls) nicht, da bei der AuI sowohl Parität als auch Bahndrehimpuls
erhalten sind. Aufgrund des finalen 1s 2S0-Zustands des He+-Ions, muss das emittierte
Elektron eine gerade Parität aber einen ungeraden Bahndrehimpuls aufweisen. Diese wi-
dersprüchlichen Anforderungen verhindern die AuI [335] für das freie Atom. In externen
elektrischen Feldern hebt die Kopplung an Zustände des 2s2p 3P-Terms das Verbot der
AuI auf [333]. Aufgrund der Kopplung der Zustände vor der Oberfläche werden somit auch
AuI-Zerfälle von Zuständen des 2p2 3P-Terms auftreten, deren Beiträge allerdings nur in
detaillierten theoretischen Rechnungen abgeschätzt werden können.
8Senkrechtenergiegewinn aufgrund der Bildladungswechselwirkung berücksichtigt.
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Grundzustand durch AD und AC erwartet. Die in Abbildung 12.2 gezeigten
Niveauverschiebungen im für die AuI relevanten Abstandsbereich sind im
Wesentlichen positiv, sodass die Energien der während der AuI emittierten
Elektronen gegenüber den Werten EAuIe− für das freie Atom leicht um etwa
∆EAuIe− (z) ∼ 1 eV erhöht erwartet werden.
12.2 Arbeiten von Unipan et al.
In einer Reihe von Arbeiten haben Unipan et al. eine neue Methode zum Stu-
dium der lokalen Spin-Polarisation PS von Oberflächen mit dem Titel „mul-
tiple electron capture spectroscopy“ (MECS) vorgestellt [56–59]. Neben der
Bestimmung der lokalen Spin-Polarisation von Oberflächen erlaubt die Me-
thode nach Aussage der Autoren die Ableitung von Spin-Korrelationslängen.
Das Messverfahren basiert auf der Bestimmung der relativen Intensität des
Singulett- und Triplett-Peaks im AuI-Elektronenspektrum bei der Neutra-
lisation von He2+-Ionen an Oberflächen und macht sich Spin-Blockierungs-
effekte beim Einfang zweier Elektronen aus der Oberfläche zunutze. Im
Fall einer hohen Spin-Polarisation der Oberfläche wird die Formierung von
Singulett-Termen unterdrückt, während Triplett-Terme bevorzugt populiert
werden. Da nur der Triplett-Peak Beiträge eines autoionisierenden Triplett-
Terms enthält, sollte dessen Intensität im Vergleich zum Singulett-Peak stei-
gen. Des Weiteren wird davon ausgegangen, dass die Elektronen in zwei
definiert räumlich getrennten Schritten eingefangen werden, deren Abstand
durch Wahl der Strahlenergie E und des Einfallswinkels Φein kontrolliert
werden kann. Dadurch lassen sich Spin-Blockierungseffekte als Funktion des
räumlichen Abstands untersuchen und Spin-Korrelationslängen ableiten.
Typische AuI-Elektronenspektren von Unipan et al. für die Streuung von
He2+ mit E = 20 eV und Φein = 20◦ (links) und E = 100 eV und Φein = 15◦
(rechts) an Ni(110) für verschiedene Targettemperaturen T im Bereich von
Raumtemperatur bis über die Curie-Temperatur TC sind in Abbildung 12.3
gezeigt [56, 58]. Der Untergrund aus AC, AD und Sekundärelektronen wurde
subtrahiert. Während für Raumtemperatur ein ausgeprägter Triplett-Peak
beobachtet wird, sinkt dessen relative Intensität mit steigender Targettem-
peratur. Oberhalb TC bleiben die Elektronenspektren konstant und zeichnen
sich durch einen dominanten Singulett-Peak aus. Nach Aussage der Auto-
ren [56] ergeben sich für E = 50–170 eV und für andere Φein vergleich-
bare Temperaturabhängigkeiten. Ähnliche Ergebnisse liegen auch für eine
Fe(110)-Oberfläche vor [58, 59].
Die Daten werden wie folgt interpretiert: Für T > TC ist PS = 0, und es
wird weder die Formierung der Singulett- noch der Triplett-Terme aufgrund
der Polarisation der Oberfläche beeinflusst. Aufgrund der relativ hohen sta-
tistischen Gewichte (2S + 1)(2L + 1) und kurzen Lebensdauern der zum
Singulett-Peak beitragenden Terme ergibt sich ein dominanter Singulett-
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Abbildung 12.3: Untergrundkorrigierte AuI-Elektronenspektren von Unipan et
al. [56, 58] für Streuung von He2+ mit E = 20 eV und Φein = 20◦ (links) und E =
100 eV und Φein = 15◦ (rechts) an Ni(110) für verschiedene Targettemperaturen
T . Energiebereiche des Singulett- und Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten der
Übersichtlichkeit halber vertikal versetzt.
Peak. Mit fallendem T < TC steigt |PS| und dadurch die Wahrscheinlichkeit
der Formierung von Triplett-Zuständen. Dies resultiert in einem Anstieg
des Triplett-Peaks. Im Rahmen eines einfachen Modells leiten Unipan et al.
einen Wert von PS = (−90 ± 7)% für die Spin-Polarisation einer Ni(110)-
Oberfläche bei Raumtemperatur ab. Trotz Sensitivität auf unterschiedliche
Bereiche der Zustandsdichte der Oberfläche werden die Messungen als im
Einklang mit spin-aufgelösten Photoemissionsstudien an der Schwelle [196]
und Elektroneneinfang-Experimenten von Rau et al. [324–326]9 gewertet
[56, 57, 59]. Für die Spin-Polarisation der Fe(110)-Oberfläche leiten Unipan
et al. einen Wert von etwa 40% ab [58, 59].
Da das erste Elektron bei der Neutralisation von He2+ tief aus dem Lei-
tungsband und weitere transferierte Elektronen in einem Bereich von der
Fermi-Energie bis zu etwa 2 eV unterhalb EF entstammen und der Elek-
troneneinfang in der Vakuumregion vor der Oberfläche lokalisiert ist, ist die
9Auf Basis des aktuellen Verständnisses des Elektroneneinfangs von atomaren Projek-
tilen an Oberflächen werden die Ergebnisse von Rau et al. [324–326] als nicht haltbar
angesehen [3, 327, 336].
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von Unipan et al. abgeleitete hohe Spin-Polarisation im Widerspruch zu the-
oretischen Rechnungen (siehe Abschnitt 3.2.3).10 Des Weiteren ergeben sich
erhebliche Diskrepanzen zu anderen Experimenten [3, 61, 327–329, 336].11
Dennoch wurde aufgrund der überzeugenden Messdaten für diese Arbeit
zunächst davon ausgegangen, dass MECS interessante Informationen über
den Magnetismus von Oberflächen mit einer hohen Sensitivität auf die Va-
kuumregion vor der Oberfläche liefern kann. Die Interpretation der Daten
durch Unipan et al. im Rahmen einer mikroskopischen Modellierung weist
einige Schwächen auf:12
• Zur Beschreibung des Elektronentransfers in doppelt-angeregte He-Zu-
stände werden Konzepte für hochgeladene Ionen verwendet, die für ein-
bis zweifach geladene Ionen nicht anwendbar sind. So wird angenom-
men, dass der erste Elektronentransfer bei einem Abstand von etwa
11,4 a.u. zur Bildebene durch Tunneln eines Elektrons nahe EF erfolgt.
Bei diesem Abstand sind die 3`-Zustände des He+-Ions aufgrund der in
diesem Bereich klassischen und damit genau bekannten Bildladungs-
wechselwirkung bereits deutlich über EF verschoben während die For-
mierung von He+-Zuständen der 2`-Konfiguration aufgrund der hohen
Potentialbarriere noch nicht erfolgen kann (siehe oben). Es existiert so-
mit kein Endzustand für den angenommenen Elektronentransfer. Der
ebenfalls als definiert angenommene Abstand für den zweiten Elektro-
nentransfer von etwa 8,5 a.u. ist somit obsolet. Wie oben beschrieben
wird erwartet, dass die Elektronen bei einem Abstand von etwa 5 a.u.
zur Bildebene kurz nacheinander eingefangen werden.
• Die angenommene Austrittsarbeit für die saubere Ni(110)-Oberfläche
W = 5,05 eV [57, 59] ist nicht korrekt (siehe Tabelle 3.2). Dies hat
erhebliche Konsequenzen, da die Besetzung der He∗∗-Zustände zu ei-
nem wesentlichen Teil durch deren energetische Lage in Bezug auf das
Fermi-Niveau bestimmt wird.
• Die verwendeten Niveauverschiebungen sind bereits im klassischen Be-
reich nicht korrekt, da der dominante Term ∆EXqa (z) = 2Z−14(z−zBE) (Glei-
chung (4.6)) nicht verwendet wird [57, 59]. Des Weiteren wird mit ei-
ner abstandsabhängigen Rumpfladung Z(z) gearbeitet [51], deren Ab-
standsabhängigkeit bei der Berechnung des Bildpotentials durch Inte-
gration der Bildkraft (Produktregel) nicht berücksichtigt wird. Selbst
10Auch im Fall des korrelierten resonanten Zweielektroneneinfangs können aus energe-
tischen Gründen nicht beide Elektronen einem Bereich nahe EF entstammen.
11Da im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wird, dass die Experimente von Unipan et al.
keine magnetischen Eigenschaften der Oberfläche abbilden, wird hier auf eine detaillierte
Diskussion von Experimenten zum Magnetismus der untersuchten Oberflächen verzichtet.
12Für eine detaillierte Beschreibung des Modells von Unipan et al. wird auf [56–59, 337]
verwiesen.
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bei korrekter Berechnung der Niveauverschiebungen anhand der Kon-
zepte aus [51] werden diese im Fall von einfach-angeregten He-Atomen
und dem He-Grundzustand, für die detaillierte theoretische Rechnun-
gen bzw. auch Messungen existieren (siehe Teil II), im klassischen Be-
reich großer Abstände zwar korrekt, aber im hier relevanten Bereich
nahe der Oberfläche auch nicht näherungsweise korrekt beschrieben.
• Die durch das Projektil induzierte Spin-Polarisation der Oberfläche
beim zweiten Elektroneneinfang [61–66, 273–280] wird vernachlässigt.
• Das Modell des freien Atoms stellt eine grobe Näherung dar. Die Ei-
genschaften der Zustände vor der Oberfläche in der verwendeten Form
sind in Frage zu stellen.
Deshalb war im Rahmen dieser Arbeit zunächst geplant, die experimentellen
Ergebnisse von Unipan et al. zu verifizieren und durch weitere Messungen
zu ergänzen. Auf dieser Basis sollte dann eine verbesserte mikroskopische
Modellierung der Daten erarbeitet werden, die robuste Schlüsse auf den
Oberflächenmagnetismus zulassen würde. Es zeigte sich, dass die von Uni-
pan et al. beobachteten Effekte auf Verunreinigungen der Oberflächen mit




In diesem Kapitel werden experimentelle Daten zur Autoionisation von dop-
pelt-angeregten He-Atomen in 2`2`′-Konfigurationen bei der Streuung von
He2+ an sauberen und Adsorbat-bedeckten Ni(110)- und Fe(110)-Oberflä-
chen vorgestellt. Ebenso wie in den Arbeiten von Unipan et al. [56–59]
erfolgen die Untersuchungen durch Messung von Autoionisationspeaks in
Elektronenspektren. Details zum experimentellen Aufbau, zur Präparation
der Oberflächen und zur Oberflächenanalytik sind in den Kapiteln 2 und 3
beschrieben.
Zunächst werden Daten für die Ni(110)-Oberfläche diskutiert. Diese steht
im Zentrum der Arbeiten von Unipan et al. und zeigt die am deutlichs-
ten ausgeprägten Signaturen bei Veränderung der Targettemperatur. Im
Anschluss folgen Studien zur AuI an Adsorbat-bedeckten Oberflächen und
Sauerstoff-Überstrukturen auf Ni(110). Dann werden Daten zur Fe(110)-
Oberfläche analysiert, für die ebenfalls von Unipan et al. deutliche Signatu-
ren für vermeintlichen Ferromagnetismus der Oberfläche in den Autoionisa-
tionsspektren berichtet wurden.
13.1 He∗∗ - Ni(110): Formierung und Autoionisa-
tion
13.1.1 Saubere Ni(110)-Oberfläche
Abbildung 13.1 zeigt normierte Elektronenspektren (Untergrund nicht ab-
gezogen) im Energiebereich der AuI-Peaks für die Streuung von E = 64 eV
(links) und E = 124 eV (rechts) 4He2+ unter Φein = 10◦ und Φein = 20◦ an ei-
ner frisch präparierten Ni(110)-Oberfläche. Die Bereiche, in denen Singulett-
und Triplett-Peak erwartet werden, sind grau unterlegt. In klarem Kon-
trast zu den Daten von Unipan et al. (siehe z. B. Abbildung 12.3) wird
bei T = 300 K in allen Fällen ausschließlich der Singulett-Peak beobachtet.



















4He2+- Ni(110), E = 64 eV
ein= 20°
ein= 10°
33 34 35 36 37 38
  
 






Abbildung 13.1: Normierte Elektronenspektren (Untergrund nicht korrigiert) für
Streuung von E = 64 eV (links) und E = 124 eV (rechts) 4He2+ unter Φein = 10◦
und Φein = 20◦ an frisch präparierter sauberer Ni(110)-Oberfläche. Schwarze durch-
gezogene Kurven: T = 300 K, blaue gestrichelte Kurven: T = 630 K > TC = 627 K,
rote gepunktete Kurven: T = 890 K  TC. Energiebereiche des Singulett- und
Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten der Übersichtlichkeit halber vertikal versetzt.
TC = 627 K und T = 890 K  TC deckungsgleich. Elektronenspektren
für die Streuung von 3He2+ und 4He2+ mit Energien E = 64–1000 eV und
Einfallswinkeln Φein = 5–30◦ an wohlpräparierten atomar ebenen1 saube-
ren Ni(110)-Oberflächen zeigen, unabhängig davon, ob die Oberfläche vor
der Messung magnetisiert oder durch Heizen über TC bzw. ein Wechsel-
feld entmagnetisiert wurde, weder einen definierten Triplett-Peak noch eine
Abhängigkeit von der Targettemperatur (weitere Spektren für die saubere
Ni(110)-Oberfläche sind in [338, 339] und Abbildung 13.2 gezeigt). Es ge-
lang in keiner Phase der Experimente, die Daten von Unipan et al. an einer
sauberen Ni(110)-Oberfläche zu reproduzieren.
13.1.2 Adsorbat-bedeckte Ni(110)-Oberfläche
Vergleichbare Elektronenspektren wurden ausschließlich für Adsorbat-be-
deckte Ni(110)-Oberflächen beobachtet. In Abbildung 13.2 sind Elektro-
nenspektren für die Streuung von 3He2+ mit den angegebenen Parametern
an einer frisch präparierten sauberen Ni(110)-Oberfläche (links) und einer
1aber auch an rauen (nach Sputtern nicht ausgeheilten)
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Abbildung 13.2: Normierte Elektronenspektren (Untergrund nicht korrigiert) für
Streuung von 3He2+ mit angegebenen Parametern an frisch präparierter saube-
rer Ni(110)-Oberfläche (links) und fünf Tage unpräparierter Ni(110)-Oberfläche
(rechts) für Targettemperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis über TC.
Energiebereiche des Singulett- und Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten der Über-
sichtlichkeit halber vertikal versetzt. Zeitabfolge der Messungen durch Pfeil sym-
bolisiert.
unpräparierten Ni(110)-Oberfläche (rechts) gezeigt. Für letztere wurde das
Target zunächst präpariert und dann fünf Tage lang bei einem Druck von
1 × 10−10 mbar in der UHV-Kammer belassen.2 Während für die saubere
Ni(110)-Oberfläche temperaturunabhängige vom Singulett-Peak dominierte
Elektronenspektren ohne messbare Intensität des Triplett-Peaks beobach-
tet werden, ergibt sich für die verschmutzte Oberfläche ein anderes Verhal-
ten, wie es von Unipan et al. berichtet wurde: Bei Raumtemperatur wird
zunächst ein dominanter Triplett-Peak beobachtet (offene linksgerichtete
Dreiecke (oben)). Bei Erwärmung des Targets sinkt dessen Intensität im
Vergleich zum Singulett-Peak graduell ab, bis für T = 630 K > TC aus-
2kein Betrieb der Titansublimationspumpe in dieser Zeit; Basisdruck bei den Messun-
gen einige 10−11 mbar
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schließlich der Singulett-Peak verbleibt (offene Kreise). Dieses Verhalten ist
nicht reversibel. Beim anschließenden Abkühlen der Oberfläche bleibt das
Spektrum unverändert (volle Quadrate), denn die Adsorbate wurden durch
das Heizen des Targets von der Oberfläche entfernt. Bei einem nicht hinrei-
chend guten Basisdruck in der UHV-Kammer könnte das Target während
des Abkühlens wieder mit Adsorbaten belegt werden, sodass sich ein reversi-
bles Verhalten ergeben würde, das als magnetisches Signal fehlinterpretiert
werden könnte.
Aufgrund dieser Beobachtungen wurde der Einfluss einer Belegung des
Targets mit Adsorbaten gezielt untersucht. Dazu wurde Ni(110) definier-
ten Dosen von verschiedenen Gasen (H2, CO2, CO, O2) ausgesetzt. Im Fall
der Adsorption von O2 ergaben sich die größten Ähnlichkeiten mit den Da-
ten von Unipan et al. Abbildung 13.3 zeigt AuI-Spektren (linearer Unter-
grund abgezogen) für die Streuung von 3He2+-Ionen mit E = 124 eV und
Φein = 10◦ an einer Ni(110)-Oberfläche bei Raumtemperatur als Funkti-
on der O2-Dosis. Mit zunehmender O2-Dosis steigt die relative Intensität
des Triplett-Peaks an und sättigt schließlich für Dosen & 0,3 L (1 L =
1 Langmuir = 1 × 10−6 torr s = 1,33 × 10−6 mbar s). Für die Erzeugung
eines intensiven Tripletts-Peaks genügen bereits Dosen von etwa 0,1 L. Bei
einem O2-Partialdruck von 1 × 10−10 mbar sind solche Expositionen schon
nach 22 Minuten erreicht. Typischen Zeitkonstanten für die Messung von
AuI-Spektren für einige Targettemperaturen sind deutlich länger.
Der Anstieg des Triplett-Peaks mit steigender O2-Dosis ist auf die mit
der Adsorption verbundene Erhöhung der Austrittsarbeit der Oberfläche zu-
rückzuführen.3 Da sich die Energieniveaus der zum Singulett-Peak beitra-
genden Terme in der Nähe von EF befinden, wird deren Besetzung bei stei-
gender Austrittsarbeit unterdrückt und die Intensität des Singulett-Peaks
reduziert. Abbildung 13.4 belegt diesen Zusammenhang durch den direkten
Vergleich der Austrittsarbeit (volle Kreise, siehe Abschnitt 3.2.5) mit dem
durch Anpassung von zwei Gaußkurven an die AuI-Spektren aus Abbildung
13.3 bestimmten Intensitätsverhältnis von Triplett- zu Singulett-Peak (of-
fene Kreise). Die direkte Korrespondenz von Austrittsarbeit und Intensi-
tätsverhältnis ist offensichtlich. Das Kontaktpotential zwischen Target und
Elektronenspektrometer folgt der Erhöhung der Austrittsarbeit des Targets
bei O2-Adsorption. Da das Kontaktpotential zwischen Target und Spektro-
meter bei der Messung der in dieser Arbeit gezeigten Elektronenspektren
nicht korrigiert wurde4, resultiert dies in einer Verschiebung des Elektro-
nenspektrums zu höheren Energien, die insbesondere anhand der Verschie-
bung des Singulett-Peaks bzw. der Hochenergiekante zu erkennen ist (siehe
Abbildungen 13.2 und 13.3).
3Da die Spin-Polarisation der Oberfläche durch Adsorption von O2 verringert wird
[61, 340, 341], kommt diese als Ursache für den Anstieg des Triplett-Peaks nicht in Frage.
4Die Austrittsarbeit des Spektrometers WSpektrometer = (4,7± 0,3) eV (siehe Abschnitt
2.3.3) fällt praktisch mit der Austrittsarbeit des sauberen Ni(110)-Targets zusammen.
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Abbildung 13.3: Normierte Elektronenspektren (linearer Untergrund subtrahiert)
für Streuung von 3He2+ mit E = 124 eV und Φein = 10◦ an Adsorbat-belegter
Ni(110)-Oberfläche für verschiedene O2-Dosen im Bereich 0–2 L bei T = 300 K.
Energiebereiche des Singulett- und Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten der Über-
sichtlichkeit halber vertikal versetzt.
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Abbildung 13.4: Austrittsarbeit (volle Kreise, linke Achse) und Intensitätsver-
hältnis von Triplett- zu Singulett-Peak (offene Kreise, rechte Achse) aus Anpassung
von zwei Gaußkurven an Daten aus Abbildung 13.3 als Funktion der O2-Dosen einer
Ni(110)-Oberfläche.
Eine O-bedeckte Ni(110)-Oberfläche zeigt im gesamten hier relevanten
Temperaturbereich eine Reihe von Veränderungen, die mit einer kontinuierli-
chen Reduktion der Austrittsarbeit beim Heizen der Oberfläche einhergehen
[223]. Im Temperaturbereich bis etwa 500 K ordnet sich der Sauerstoff an
der Oberfläche um. Für 500 K < T . TC wird der Sauerstoff im Volumen
des Kristalls gelöst. Dieser Vorgang ist nahe der Curie-Temperatur abge-
schlossen. Für T & TC ist kein Sauerstoff an der Oberfläche mehr vorhan-
den [223]. Temperaturabhängige AuI-Spektren nach Adsorption von 0,2 L
(links) und 0,4 L O2 (rechts) auf der Ni(110)-Oberfläche für die Streuung
von 3He2+-Ionen mit E = 124 eV und Φein = 10◦ sind in Abbildung 13.5
zusammengestellt. Für T = 300 K (offene linksgerichtete Dreiecke) ergibt
sich in beiden Fällen ein dominanter Triplett-Peak, dessen relative Intensi-
tät bei Erhöhung der Targettemperatur graduell fällt. Oberhalb der Curie-
Temperatur (offene Kreise) liegt kein Sauerstoff mehr an der Oberfläche
vor, und der Singulett-Peak dominiert das Spektrum. Nach Abkühlung der
Oberfläche auf T = 300 K (volle Quadrate) ist das Spektrum unverändert.
Auch hier ist die Verschiebung der Flanke bei hohen Energien durch das
Kontaktpotential deutlich zu erkennen. Vergleichbare Effekte treten auch in
den AuI-Spektren von Unipan et al. auf (siehe z. B. Abbildung 12.3).
Ein direkter Vergleich von untergrundkorrigierten AuI-Spektren aus die-
ser Arbeit (Symbole, obere Energieskala, 3He2+, E = 124 eV, Φein = 10◦)
und Daten von Unipan et al. [58] (Kurven, untere Energieskala5, He2+,
5Die Energieskalen sind um einige 110 eV gegeneinander verschoben, sind aber im Rah-
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Abbildung 13.5: Normierte AuI-Spektren (Untergrund nicht korrigiert) nach Ad-
sorption von 0,2 L (links) und 0,4 L O2 (rechts) auf Ni(110)-Oberfläche für Streuung
von 3He2+-Ionen mit E = 124 eV und Φein = 10◦. Energiebereiche des Singulett-
und Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten der Übersichtlichkeit halber vertikal ver-
setzt. Zeitabfolge der Messungen durch Pfeil symbolisiert.
E = 100 eV, Φein = 15◦) ist in Abbildung 13.6 gezeigt. Die Spektren für die
saubere Ni(110)-Oberfläche aus dieser Arbeit (volle Kreise) und für T > TC
von Unipan et al. (durchgezogene Kurve) stimmen überein.6 Ebenso ist dies
für die mit 0,1 L O2 verunreinigte Oberfläche aus dieser Arbeit (offene Krei-
se) und die nach Aussage der Autoren saubere Oberfläche bei T = 320 K von
Unipan et al. (gestrichelte Kurve) der Fall. Die quantitative Übereinstim-
mung dieser Spektren inklusive der Kontaktpotentialeffekte unterstützt die
men der Genauigkeit der Bestimmung der Austrittsarbeit des Spektrometers (siehe Ab-
schnitt 2.3.3) im Einklang. Bei Korrektur des Kontaktpotentials zwischen Target und
Spektrometer in den Spektren von Unipan et al. um die Abweichung des von Unipan ver-
wendeten falschen Werts W = 5,05 eV [57, 59] der Austrittsarbeit zum korrekten Wert
der sauberen Ni(110)-Oberfläche würden die Energieskalen zusammenfallen.
6Die leichten Abweichungen bei niedrigen Energien könnten auf verbleibende Verunrei-
nigungen der Oberfläche von Unipan et al. oder auch die Modellierung des Untergrunds
der Spektren zurückzuführen sein.
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Abbildung 13.6: Direkter Vergleich von untergrundkorrigierten AuI-Spektren aus
dieser Arbeit (Symbole, obere Energieskala, 3He2+, E = 124 eV, Φein = 10◦) und
Daten von Unipan et al. [58] (Kurven, untere Energieskala, He2+, E = 100 eV,
Φein = 15◦). Volle (offene) Kreise: saubere (nach Dosis von 0,1 L mit O2 belegte)
Ni(110)-Oberfläche bei T = 300 K aus dieser Arbeit. Durchgezogene (gestrichelte)
Kurve: nach Aussage von Unipan et al. saubere Ni(110)-Oberfläche für T > TC
(T = 320 K).
Vermutung, dass die von Unipan et al. beobachteten magnetischen Signale
auf Verunreinigungen der Oberfläche zurückzuführen sind.
AuI-Spektren für die Streuung von 4He2+- (Symbole) und 3He2+-Ionen
(Kurven) mit E = 124 eV an O-bedeckten Ni(110)-Oberflächen (links: 0,2 L;
rechts: 0,4 L) bei T = 300 K unter verschiedenen Einfallswinkeln Φein = 5–
20◦ sind in Abbildung 13.7 gezeigt. Spektren für die Streuung der beiden
Isotope sind jeweils deckungsgleich. Mit steigendem Einfallswinkel steigt die
relative Intensität des Triplett-Peaks an. Ähnliche Daten wurden in den
Arbeiten von Unipan et al. zur Ableitung von Spin-Korrelationslängen ver-
wendet. Aufgrund der Unterdrückung der ohnehin geringen Spinpolarisation
einer Ni(110)-Oberfläche in der Vakuumregion vor der Oberfläche (siehe
Abschnitt 3.2.3) durch den adsorbierten Sauerstoff [61, 340, 341] ist die-
se Interpretation hier nicht sinnvoll. Stattdessen wird dieses Verhalten den
unterschiedlichen Zeitregimen bei der Annäherung an die Oberfläche zuge-
schrieben. Durch Modifikation des Einfallswinkels werden die Geschwindig-
keit der Annäherung an die Oberfläche, die relevanten Ladungstransfer- und
AuI-Abstände sowie die für AuI-Zerfälle zur Verfügung stehenden Zeiten ver-
ändert. Aufgrund der unterschiedlichen (nicht genau bekannten) Lage der
Terme in Bezug auf die Fermi-Energie und der unterschiedlichen (ebenfalls
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Abbildung 13.7: Normierte AuI-Spektren (Untergrund nicht korrigiert) für Streu-
ung von 4He2+- (Symbole) und 3He2+-Ionen (Kurven) mit E = 124 eV an O-
bedeckten Ni(110)-Oberflächen (links: 0,2 L; rechts: 0,4 L) bei T = 300 K unter
verschiedenen Einfallswinkeln Φein = 5–20◦. Energiebereiche des Singulett- und
Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten der Übersichtlichkeit halber vertikal versetzt.
vor der Oberfläche möglicherweise modifizierten und deshalb nicht exakt
bekannten) AuI-Lebensdauern ergeben sich deshalb vielfältige Erklärungs-
möglichkeiten. Für eine weitere Diskussion wird auf Kapitel 14 verwiesen.
13.1.3 Sauerstoff-Überstrukturen auf Ni(110)
Die Wechselwirkung von doppelt-angeregten He-Atomen in 2`2`′-Konfigura-
tionen („hohle Atome“) mit Oberflächen stellt ein interessantes Forschungs-
gebiet der Atom-Oberflächen-Wechselwirkung dar [3, 3, 6, 13, 13, 51–59, 298,
319, 320, 330]. Definierte Studien setzen die exakte Kenntnis der Struk-
tur der Oberfläche voraus. Deshalb wurden die Experimente zur AuI um
Studien an p(2×1)- und p(3×1)-Sauerstoff-Überstrukturen auf Ni(110) er-
weitert. Für Details bezüglich der Präparation und Struktur der Oberflä-
chen wird auf [138] verwiesen. Die Austrittsarbeit der p(2×1)-Struktur auf
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Abbildung 13.8: Normierte AuI-Spektren (Untergrund nicht korrigiert) für Streu-
ung von 3He2+ mit E = 124 eV unter verschiedenen Einfallswinkeln Φein = 5–20◦
an p(2×1)- (links) und p(3×1)-Sauerstoff-Überstrukturen (rechts) auf Ni(110) bei
T = 300 K. Energiebereiche des Singulett- und Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten
der Übersichtlichkeit halber vertikal versetzt.
Ni(110) wurde zu W = (4,94± 0,04) eV bestimmt. Für die p(3×1)-Struktur
auf Ni(110) ist W = (5,02 ± 0,04) eV. AuI-Spektren für die Streuung von
3He2+ mit E = 124 eV unter verschiedenen Einfallswinkeln Φein = 5–20◦ an
p(2×1)- (links) und p(3×1)-Sauerstoff-Überstrukturen (rechts) auf Ni(110)
bei T = 300 K sind in Abbildung 13.8 gezeigt. Die Spektren ordnen sich gut
in die in Abbildung 13.4 gezeigte Abhängigkeit des Triplett- zu Singulett-
Peakverhältnisses von der Austrittsarbeit ein und weisen eine ausgeprägte
Winkelabhängigkeit auf. Ähnlich wie in Abbildung 13.7 steigt die Intensität
des Triplett-Peaks im Vergleich zum Singulett-Peak mit steigendem Einfalls-
winkel an. Diese Abhängigkeiten beinhalten detaillierte Informationen zur
Lage und zum Zerfall doppelt-angeregter Zustände des He-Atoms vor der
Oberfläche und könnten zu einem detaillierten Test theoretischer Modell-
rechnungen dienen.
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Abbildung 13.9: Normierte Elektronenspektren (Untergrund nicht korrigiert) für
Streuung von 4He2+ mit E = 100 eV und Φein = 20◦ (links) bzw. E = 124 eV und
Φein = 10◦ (rechts) an sauberen (unten) und Sauerstoff-bedeckten (0,4 L O2, oben)
Fe(110)-Oberflächen. Schwarze durchgezogene Kurve: Messung nach Präparation
der Oberfläche bei T = 300 K. Rote gestrichelte Kurve: Messung im Anschluss
bei T = 770 K. Blaue gepunktete Kurve: Messung nach Abkühlen des Targets bei
T = 300 K. Energiebereiche des Singulett- und Triplett-Peaks grau unterlegt. Daten
der Übersichtlichkeit halber vertikal versetzt.
13.2 He∗∗ - Fe(110): Formierung und Autoionisa-
tion
Studien des Ferromagnetismus mit der MECS-Methode wurden von Unipan
et al. auch an einer Fe(110)-Oberfläche durchgeführt [58, 59]. Ebenso wie
an Ni(110) (siehe z. B. Abbildung 12.3) wurde dabei bei Raumtemperatur
ein, im Vergleich zu den Daten an Ni(110) deutlich schwächer ausgepräg-
ter, Triplett-Peak beobachtet, dessen relative Intensität beim Heizen der
Oberfläche auf bis zu T = 800 K abnahm. Auf Basis der Daten wurde eine
Spin-Polarisation der Fe(110)-Oberfläche von etwa 40% abgeleitet [58, 59].
Analog zum Fall der sauberen Ni(110)-Oberfläche zeigen sich auch diese
Daten als nicht reproduzierbar. Vergleichbare AuI-Spektren konnten nur für
eine Adsorbat-belegte Fe(110)-Oberfläche beobachtet werden.
In Abbildung 13.9 sind Elektronenspektren für die Streuung von 4He2+
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Abbildung 13.10: Austrittsarbeit der Fe(110)-Oberfläche als Funktion der O2-
Dosis. Kreise: diese Arbeit. Kurve: Austrittsarbeitsänderung von Miyano et al. [342]
verschoben um Austrittsarbeit der sauberen frisch präparierten Fe(110)-Oberfläche.
mit E = 100 eV und Φein = 20◦ (links)7 bzw. E = 124 eV und Φein = 10◦
(rechts) an sauberen und Sauerstoff-bedeckten Fe(110)-Oberflächen gezeigt.
Zunächst wurden Messungen an frisch präparierten Oberflächen (durchgezo-
gene schwarze Kurven) durchgeführt. Dann wurden Spektren am geheizten
Target (T = 770 K, gestrichelte rote Kurven) aufgenommen. Im Anschluss
erfolgte eine erneute Messung bei Raumtemperatur (blaue gepunktete Kur-
ven). Diese Temperaturzyklen wurden für die saubere Fe(110)-Oberfläche
(unten) und nach Exposition der sauberen Fläche mit 0,4 L O2 (oben) ge-
fahren.
Ebenso wie im Fall von Ni(110) sind die AuI-Spektren für die saubere
Fe(110)-Oberfläche von einem Singulett-Peak dominiert und zeigen in kla-
rem Gegensatz zu den Daten von Unipan et al. keine Temperaturabhängig-
keit. Vergleichbare Spektren mit einem analogen Temperaturverhalten, wie
sie von Unipan et al. berichtet wurden, werden wiederum nach Adsorption
von O2 beobachtet. Im Gegensatz zur Ni(110)-Oberfläche desorbiert der Sau-
erstoff beim Heizen der Oberfläche nicht vollständig und der Triplett-Peak
ist nach dem Heizen nicht auf die Intensität für die saubere Fläche reduziert.
Die Spektren für die geheizte Oberfläche und die im Anschluss abgekühlte
Oberfläche sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch, sodass trotz ei-
nes verbleibenden schwachen Triplett-Peaks keine Temperaturabhängigkeit
beobachtet wird, die als magnetisches Signal interpretiert werden könnte.
Die Austrittsarbeit als Funktion der O2-Dosis für eine Fe(110)-Oberfläche
(volle Kreise) ist in Abbildung 13.10 gezeigt. Sie ist in guter Übereinstim-
7Dies entspricht den von Unipan et al. in [58] verwendeten Parametern.
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Abbildung 13.11: Normierte AuI-Spektren (Untergrund nicht korrigiert) für
Streuung von 4He2+-Ionen mit E = 124 eV an O-bedeckten Fe(110)-Oberflächen
(links: 0,2 L; rechts: 0,4 L) bei T = 300 K unter verschiedenen Einfallswinkeln
Φein = 5–20◦. Energiebereiche des Singulett- und Triplett-Peaks grau unterlegt.
Daten der Übersichtlichkeit halber vertikal versetzt.
mung mit Messungen der Austrittsarbeitsänderung bei O2-Adsorption von
Miyano et al. [342]. Analog zu den Beobachtungen für die O-bedeckte Ni(110)-
Oberfläche geht der Anstieg der relativen Intensität des Triplett-Peaks mit
einer Erhöhung der Austrittsarbeit einher. Im direkten Vergleich der AuI-
Spektren für Sauerstoff-bedeckte Ni(110)- und Fe(110)-Oberflächen mit glei-
cher Austrittsarbeit ergeben sich deutliche Unterschiede. Diese sind mögli-
cherweise auf Unterschiede in den Verschiebungen der He∗∗-Niveaus vor den
Oberflächen zurückzuführen.
AuI-Spektren für die Streuung von 4He2+-Ionen mit E = 124 eV an O-
bedeckten Fe(110)-Oberflächen (links: 0,2 L; rechts: 0,4 L) bei T = 300 K
unter verschiedenen Einfallswinkeln Φein = 5–20◦ sind in Abbildung 13.11
dargestellt. Im Gegensatz zu analogen Daten für O2 / Ni(110) (siehe Ab-
bildung 13.7) scheint die Intensität des Triplett-Peaks bei steigendem Ein-
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fallswinkel reduziert. Entsprechende Daten und Schlüsse wurden kürzlich
durch Koautoren der Arbeiten von Unipan et al. für eine nach Aussage der
Autoren saubere Fe(110)-Oberfläche publiziert [337]. Unipan et al. haben
im Fall der Fe(110)-Oberfläche aus Winkel- und Energieabhängigkeiten kei-
ne Spin-Korrelationslängen abgeleitet. Eine Interpretation im Rahmen der
von Unipan et al. vorgestellten Konzepte würde in diesem Fall einen An-
stieg der Spinkorrelation mit steigendem Abstand der beiden eingefangenen
Elektronen bedeuten. Damit wäre das vorgestellte Konzept widerlegt. Da
der Triplett- und Singulett-Peak im Vergleich zu den Daten an O2 / Ni(110)
weniger gut separiert sind, kann die scheinbare Reduktion der Intensität des
Triplett-Peaks auch durch eine Verschiebung des Triplett-Peaks zu höheren
Energien erklärt werden. Entsprechende Anpassungen der untergrundkorri-
gierten Spektren mit zwei Gaußkurven lassen hier zwar keinen eindeutigen
Schluss zu, die Niveauverschiebungen im theoretischen Modell von Unipan
et al. sind aber zu klein, um eine entsprechende Verschiebung des Triplett-
Peaks zu gestatten.
Anhand der dargestellten Untersuchungen wurde gezeigt, dass die von
Unipan et al. zum Studium des Oberflächenmagnetismus von Ni(110)- und
Fe(110)-Oberflächen vorgestellte MECS-Methode [56–59] nicht geeignet ist.
Dennoch lassen sich im Rahmen von definierten Experimenten zur Autoioni-
sation von doppelt-angeregten He-Atomen bei der Streuung von He2+-Ionen
an Oberflächen wichtige Informationen zur Wechselwirkung eines hoch-an-
geregten sog. „hohlen“ Atoms mit Festkörperoberflächen gewinnen. Diese




In diesem Kapitel werden Ansätze zur Beschreibung von Autoionisations-
spektren bei der Neutralisation von He2+-Ionen an sauberen und Adsorbat-
bedeckten Metalloberflächen mit hinreichend großer Austrittsarbeit W &
4 eV 1 vorgestellt. Für dieses System liegen bisher nur für einige Teilaspekte
theoretische ab-initio Rechnungen vor [54], sodass das Wechselwirkungssze-
nario auf Basis von Analogien zu anderen detaillierter untersuchten Syste-
men aufgebaut werden muss. Dabei wird demonstriert, dass ohne grundle-
gende theoretische Rechnungen aufgrund der Komplexität des Neutralisa-
tionsszenarios keine eindeutige detaillierte Modellierung erfolgen kann. In
diesem Zusammenhang sind die im Rahmen von bisherigen Beschreibungen
gemessener AuI-Spektren auf Basis einfacher Modelle verwendeten bzw. ab-
geleiteten mikroskopischen Größen, wie Ladungstransferraten und Niveau-
verschiebungen, [51–53, 56–59, 319, 320, 337] in Frage gestellt.
14.1 Theoretisches Modell
Die theoretische Beschreibung der Neutralisation von He2+-Ionen an einer
unpolarisierten2 Metalloberfläche (PS = 0) konzentriert sich hier auf die
Formierung doppelt-angeregter He-Terme der Konfiguration 2`2`′ und de-
ren AuI-Zerfall. Sie dient dazu, Erklärungsansätze für die gemessenen AuI-
Spektren aufzuzeigen und zu demonstrieren, dass derzeitig aufgrund der
fehlenden Kenntnis der Eigenschaften der doppelt-angeregten Zustände, ins-
besondere der Verschiebungen der Energieniveaus, im relevanten Abstands-
bereich vor der Oberfläche keine eindeutige detaillierte Modellierung von
AuI-Spektren erfolgen kann. Es wird versucht, die Formierung durch RT
1Für kleinere Austrittsarbeiten ist das Neutralisationsszenario aufgrund der Formie-
rung von He I-Zuständen höherer Konfigurationen als 2`2`′ deutlich komplexer [53].
2Der Einfachheit halber wird die (kleine) Spinpolarisation der Oberfläche vernachläs-
sigt. Da es hier nicht gelingen kann, eine detaillierte Modellierung der Elektronenspektren
zu erarbeiten, hat dies für die folgenden Schlüsse keine Konsequenzen.
201
202 Theoretische Beschreibung
und den AuI-Zerfall der autoionisierenden Terme möglichst realistisch zu
behandeln. Nahe der Oberfläche wird die Besetzung doppelt-angeregter Zu-
stände durch Auger-Zerfälle (AC, AD) beendet (siehe auch Teil II und Ab-
schnitt 12.1). Diese werden aufgrund fehlender theoretischer Informationen
zu deren Raten, und da eine detaillierte Modellierung für die wesentlichen
Schlüsse dieser Diskussion nicht benötigt wird, dadurch berücksichtigt, dass
die Simulationen nur für die einlaufende Trajektorie erfolgen und nahe der
Bildebene abgebrochen werden.3 Eine qualitative Diskussion des Wechsel-
wirkungsszenarios ist bereits in den Abschnitten 12.1 und 12.2 erfolgt. Ein
Großteil der in der Modellierung verwendeten theoretischen Konzepte wurde
bereits in den Kapiteln 4 und 5 eingeführt.
Die Besetzung der Zustände NHe2+ , NHe+∗ , der Terme Na (a = He I 2s2p
1P, 2p2 1D, 2p2 3P, 2s2p 3P, 2s2 1S) und der den Termen4 zugehörigen AuI-
Peaks NAuIa sowie deren Energieverteilung nAuIa (E
Proj.
e− ) im Bezugssystem des
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Dabei sind ΓEinfangx und ΓVerlustx Einfang- und Verlustraten (RT) für den
3Im Fall der Neutralisation von He+-Ionen an Metalloberflächen durch AC (siehe Teil
II) ist der wahrscheinlichste Abstand der Neutralisation für die im Folgenden verwendeten
Senkrechtenergien (inkl. Bildladungsattraktion) nahe der Bildebene lokalisiert (Lage der
Bildebene für Ni(110): zBE ≈ 2,7 a.u. vor der Oberfläche [54, 343]). Für den Zerfall doppelt-
angeregter He-Zustände spielt allerdings die AD (siehe Abbildung 12.1) eine wesentliche
Rolle, deren Raten typischerweise etwa eine Größenordnung kleiner als AC-Raten sind
(siehe z. B. [82]). Für eine approximative Berücksichtigung dieser Effekte werden deshalb
die Simulationen der AuI-Spektren nur für die einlaufende Trajektorie bis zum Abstand
der Bildebene oder etwas näher an der Oberfläche durchgeführt. Dies ist im Einklang mit
der Beobachtung in [51] auf Basis des Doppler-Effekts, dass AuI-Zerfälle ausschließlich auf
der einlaufenden Trajektorie stattfinden.
4Es werden hier der Einfachheit halber, da keine theoretischen Rechnungen vorliegen
und da dies für die Schlüsse in diesem Abschnitt nicht relevant ist, alle Zustände eines
Terms mit identischen Eigenschaften belegt. Die Besetzung und der Zerfall aller Zustände
eines Terms wird gemeinsam in den Variablen erfasst. Da die Argumentation darauf hin-
ausläuft, dass aufgrund der Komplexität des Problems keine definierte Modellierung des
Neutralisationsszenarios erfolgen kann und eine exaktere Implementierung diese Komple-
xität nur vergrößern würde, spielen diese und auch die weiteren im Folgenden eingeführten
Näherungen für die wesentlichen Schlüsse hier keine Rolle.
5für die numerische Rechnung in Schritten von 0,05 eV diskretisiert



















die Lorentz-verbreiterte Energieverteilung der aus den Zuständen des Terms
a im Abstand z vor der Oberfläche emittierten Elektronen mit der mittleren
Energie EAuIa,e−(z) im Bezugssystem des Projektils. ∆a ist die Breite der Zu-
stände des Terms a (siehe Abschnitt 5.2.3). Wie in der Fußnote 3 auf Seite
180 erläutert, ist EAuIa,e−(z) gegenüber dem Wert für das freie Atom E
AuI
a,e−(∞)
verschoben, wobei diese Verschiebung durch die Niveauverschiebung ∆Ea(z)
der Zustände des Terms a genähert wird. Unter Berücksichtigung des Kon-




a,e−(∞) + ∆Ea(z) +WOberfläche −WSpektrometer .
Bei der Umrechnung der Elektronenspektren vom Bezugssystem des Pro-
jektils ins Bezugssystem des Spektrometers ist der Dopplereffekt zu berück-
sichtigen. Dieser bewirkt eine fast vernachlässigbare Verschiebung der Ener-
gien der emittierten Elektronen.6 Das finale Elektronenspektrum ergibt sich
aus der Summe der Elektronenspektren für die einzelnen Terme unter der
Annahme einer isotropen AuI-Elektronenemission. Das Elektronenspektrum
wird mit der Auflösung des Spektrometers (FWHM: 0,5 eV) Gauß-förmig
verbreitert.
Die Einfang- und Verlustraten ΓEinfang / Verlusta für die Terme a werden
anhand der Gleichungen (5.4), (5.5) und (5.6) berechnet. Dabei ist die Pa-
rallelgeschwindigkeit des Projektils („Aufweichung“ der Fermi-Kante) durch
Verwendung der Doppler-Fermi-Dirac-Verteilung berücksichtigt.7 Die spin-
statistischen Faktoren sind gEinfanga = (2S + 1)(2L + 1) und gVerlusta = 2.8
Anhand der Breite der Peaks in den Elektronenspektren ergibt sich eine ma-
ximale Breite ∆a der doppelt-angeregten Zustände von etwa 1 eV. Typische
6Die Geschwindigkeiten der Elektronen im Projektilsystem vProj.e werden wie folgt ins
Laborsystem umgerechnet: vLabore = v sin ξ+
q
(vProj.e )2 − cos2 ξv2. v ist die Geschwindig-
keit des Projektils und ξ = 90◦ − γ − ∆Φein, wobei γ der Winkel der Flugrichtung des
einlaufenden Projektils zum Spektrometer und ∆Φein die Erhöhung des Einfallswinkels
des Projektils aufgrund der Bildladungsattraktion bis zur Neutralisation ist. Auf Basis
dieser Formeln wird das Elektronenspektrum numerisch aus dem Projektilsystem ins La-
borsystem transformiert.
7Dabei wird angenommen, dass die Matrixelemente (Gleichung (5.3)) nur von der Ener-
gie abhängen.
8Da die Besetzung aller Zustände eines Terms Na gemeinsam erfasst wird und je Zu-
stand nur ein Elektron einer bestimmten Spin-Orientierung eingefangen werden kann, ist
der spinstatistische Faktor für den Einfang eines Elektrons gleich der Anzahl der Zustände
des Terms. Im Fall des Elektronenverlusts können beide Elektronen des doppelt-angeregten
Atoms zur Oberfläche transferiert werden. Dadurch ergibt sich ein spinstatistischer Faktor
für den Elektronenverlust von zwei. Dies erscheint zunächst unlogisch, da der Elektro-
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Breiten der Grundzustände von Alkali-Ionen (ähnliche Lage der Niveaus
im Vergleich zu doppelt-angeregten He-Zuständen) im hier relevanten Ab-
standsbereich von einigen a.u. bis zu etwa 8 a.u. vor der Oberfläche betragen
etwa 0,1–1 eV, wobei die Breiten mit steigender Ionisierungsenergie abneh-
men und p-Zustände mit zur Oberfläche orientiertem Orbital eine größere
Breite als s-Zustände aufweisen. (siehe z. B. [3, 296, 302]). Für He∗∗ liegen
keine theoretische Rechnungen zu Breiten vor. Im Folgenden werden für die
zum Singulett-Peak beitragenden Terme (2s2p 1P, 2p2 1D, 2p2 3P) Breiten
von ∆a = 1 eV und für die zum Triplett-Peak beitragen Terme (2s2p 3P,
2s2 1S) Breiten von ∆a = 0,1–0,5 eV verwendet.9 Die AuI-Raten ΓAuIa sind
durch die inversen Lebensdauern der Zustände des freien Atoms approxi-
miert.10 Der erste Elektroneneinfang (He2+ → He+∗ 2s–2pz) wird mit der
theoretischen Rate ΓEinfangHe+∗ (z) aus [54] beschrieben.
Im Zentrum der Analysen stehen Unsicherheiten bei der Berechnung
von AuI-Spektren aufgrund der ungenauen Kenntnis der Verschiebungen der
He∗∗-Niveaus vor der Oberfläche. Die Rolle der Niveauverschiebungen wird
durch Implementierung verschiedener Varianten verdeutlicht. Im Vergleich
zur im Teil II der Arbeit untersuchten Grundzustandsenergieverschiebun-
gen eines He0-Atoms vor Metalloberflächen, der Niveauverschiebung für ein
einfach-angeregtes He 2 1S–2 1P (ML = 0) Atom vor einer Al-Oberfläche
aus [82] (rote Kurven in Abbildung 12.2) und der klassischen Niveauverschie-
bung aufgrund der Bildladungswechselwirkung (schwarze Kurven in Abbil-
dung 12.2), sind die abstandsabhängigen Variationen der implementierten
Niveauverschiebungen doppelt-angeregter Zustände moderat gewählt. Da
ebenso wie für den Grund- oder einfach angeregten Zustand eines He-Atoms
von einer deutlichen Reduktion der Niveauverschiebung im Bereich der Bild-
ebene aufgrund der Hybridisierung mit Leitungsbandzuständen ausgegan-
gen werden kann, sollte die Niveauverschiebung im relevanten Abstandsbe-
reich gegenüber der klassischen Bildladungswechselwirkung deutlich redu-
ziert sein.
14.2 Ergebnisse
In Abbildung 14.1 sind Ergebnisse von Simulationen zur Formierung und
AuI der Zustände der Terme des doppelt-angeregten He-Atoms bei der
nenverlust aus (2S + 1)(2L + 1) Zuständen erfolgen kann. Dieser Faktor wird allerdings
dadurch kompensiert, dass jeder dieser Zustände des Terms nur zu Na/[(2S + 1)(2L+ 1)]
besetzt ist. Da in der Modellierung allen Zuständen eines Terms identische Eigenschaften
zugeschrieben werden (siehe oben) ergeben sich somit die verwendeten spinstatistischen
Faktoren für die aufsummierte Besetzung der Zustände eines Terms.
9Die exakte Wahl der Breiten in diesem Bereich hat für die hier abgeleiteten Schlüsse
keine Bedeutung.
10Die Lebensdauern können vor der Oberfläche gegenüber denen der freien Atome mo-





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Streuung von 4He2+ mit E = 124 eV und Φein = 10◦ an Ni(110) (W =
4,6 eV, saubere Oberfläche) gezeigt. Die mit „Modell C“ bezeichneten Rech-
nungen erfolgen auf Basis der klassischen Bildladungswechselwirkung, wäh-
rend im Rahmen des Modells D die Niveauverschiebung für einfach-angeregte
He 2 1S–2 1P (ML = 0) Atome von More et al. [82] verwendet wurde. In den
äußeren Abbildungen sind oben die Energien Ea(z), in der Mitte die Beset-
zungenNHe2+ ,NHe+∗ ,Na(z) und unten die BesetzungenNAuIa der AuI-Peaks
als Funktion des Abstands z − zBE zur Bildebene gezeigt. Die finalen Elek-
tronenspektren für die einzelnen Terme, deren Summe (gestrichelte graue
Kurven) und das mit der Auflösung des Elektronenspektrometers gefalte-
te Summenspektrum (hellblaue durchgezogene Kurve) sind in der mittleren
Abbildung dargestellt.
Im Fall der klassischen Bildladungswechselwirkung sind die He∗∗-Energie-
niveaus am Abstand, wo die Formierung von doppelt-angeregten Zuständen
einsetzt, bereits deutlich nach oben verschoben, wodurch sich relativ hohe
Energien der durch AuI emittierten Elektronen ergeben. Bei Annäherung an
die Oberfläche nimmt diese Verschiebung weiter zu. Das finale Elektronen-
spektrum ist relativ breit und im Vergleich zur Messung (dunkelrote volle
Quadrate mit durchgezogener Kurve, linearer Untergrund subtrahiert) tre-
ten deutlich zu hohe Energien auf. Im Fall der Niveauverschiebung von More
et al. ergeben sich zwei Peaks im Elektronenspektrum bei etwa 34,7 eV und
36,8 eV, während in der Messung ein dominanter Peak im Bereich zwischen
den Peaks beobachtet wird. Im Rahmen dieser beiden Modelle können die
gemessenen Elektronenspektren folglich nicht reproduziert werden.
Auf Basis einer leichten Modifikation der Niveauverschiebung von More
et al. kann eine bessere Übereinstimmung mit gemessenen Elektronenspek-
tren für die saubere Ni(110)-Oberfläche erzielt werden. Eine Beispielrech-
nung (Modell G) ist in Abbildung 14.2 gezeigt. Es ergibt sich ein dominanter
Singulett-Peak mit nahezu korrekter Energie von etwa 36 eV, der im We-
sentlichen aus AuI-Zerfällen der Zustände des 2p2 1D-Terms resultiert. Bei
Erhöhung der Austrittsarbeit aufW = 5,1 eV (Modell H in Abbildung 14.2)
wird die Messung (nach O2-Dosis von 0,2 L, linearer Untergrund subtrahiert)
ebenso fast quantitativ reproduziert.11 Die Modifikation des AuI-Spektrums
erfolgt dabei im Wesentlichen durch eine verringerte relative Population der
Zustände des 2p2 1D-Terms, da das entsprechende Niveau durch die Erhö-
hung der Austrittsarbeit über die Fermi-Energie gehoben wird. Ebenso wie
in der Messung ergibt sich ein dominanter Triplett-Peak bei etwa 35,2 eV
aufgrund von AuI-Zerfällen der Zustände des 2s2p 3P- und 2s2 1S-Terms.
Des Weiteren wird die in den Messungen auftretende als Effekt des Kontakt-
potentials interpretierte Verschiebung der Hochenergiekante bei Erhöhung
der Austrittsarbeit korrekt beschrieben.
11Die unveränderte Beibehaltung der Niveauverschiebungen für die Sauerstoff-bedeckte


















































































































































































































































































































































































































































Vergleichbare Elektronenspektren lassen sich jedoch auch im Rahmen ei-
nes völlig konträren Szenarios produzieren. Durchlaufen die Niveauverschie-
bungen ein Maximum und ein Minimum, wie es sowohl für einfach angeregte
Zustände von He [82], den Grundzustand von He und auch anderer Atome
vor Metalloberflächen vorhergesagt bzw. experimentell beobachtet wird (sie-
he Teil II), so können sich auch durch AuI-Zerfälle der Zustände nur eines
einzelnen Terms Doppelstrukturen in den AuI-Spektren ergeben, wie sie für
O-bedeckte Oberflächen oder für vermeintlich saubere Metalloberflächen in
den Arbeiten von Unipan et al. beobachtet wurden. Damit wäre die Zuord-
nung der Terme zum Singulett- und Triplett-Peak in Frage gestellt.
Ein solches Szenario ist in Abbildung 14.3 dargestellt. Für die saube-
re Ni(110)-Oberfläche (W = 4,6 eV, Modell I) ergibt sich in relativ guter
Übereinstimmung mit der Messung12 ein dominanter Singulett-Peak, der al-
lerdings nicht aus Zerfällen der in der Literatur zum Singulett-Peak zugeord-
neten Zustände (siehe Kapitel 12), sondern aus AuI-Zerfällen der eigentlich
dem Triplett-Peak zugeordneten Zustände der 2s2p 3P- und 2s2 1S-Terme
resultiert. Ebenso wie in der Messung (nach O2-Dosis von 0,2 L) ergibt sich
bei Erhöhung der Austrittsarbeit (W = 5,1 eV, Modell J, Abbildung 14.3)
ein dominanter Triplett-Peak, ohne dass sich die relativen Beiträge der Ter-
me zum AuI-Spektrum geändert hätten. Vielmehr wird der Singulett-Peak
dadurch reduziert, dass die Zustände der relevanten Terme im Bereich des
Maximums der Niveauverschiebung über das Fermi-Niveau gehoben und da-
durch temporär depopuliert werden. Ebenso wie in der Messung tritt bei der
Erhöhung der Austrittsarbeit eine Verschiebung der Hochenergiekante auf-
grund des Kontaktpotentials auf.
Auf Basis des gegenwärtig als gesichert betrachteten Kenntnisstands der
Wechselwirkung von doppelt-angeregten He-Atomen mit Metalloberflächen
können Peaks in AuI-Spektren im Rahmen von stark unterschiedlichen Mo-
dellen beschrieben werden. Möglicherweise ist selbst die Zuordnung der Ter-
me zu den beiden beobachteten AuI-Peaks in Frage zu stellen. Selbst wenn
man von der Richtigkeit der experimentellen Daten von Unipan et al. [56–59]
ausgehen würde, ließen sich aufgrund der Komplexität des Wechselwirkungs-
szenarios kaum definierte Schlüsse bezüglich der Spin-Polarisation von Ober-
flächen ableiten. Obwohl das hier entwickelte Modell bereits relativ komplex
ist, basiert es immer noch auf einer Vielzahl von groben Näherungen. Da
die AuI-Spektren relativ wenig Struktur zeigen, jedoch aus einem komplexen
Formierungsszenario und Zerfällen einer Vielzahl von Zuständen mit unter-
schiedlichen Eigenschaften resultieren, kann das Wechselwirkungsszenario
nur im Rahmen detaillierter theoretischer ab-initio Rechnungen aufgeklärt
werden. Es stehen Target-, Austrittsarbeits-, Einfallswinkel-, Energie- und
12Es ist anschaulich klar, dass die Übereinstimmung mit dem Experiment durch im
Rahmen der ungenauen Kenntnis der Wechselwirkung moderate Variationen der Niveau-
verschiebungen (und möglicherweise der Ladungstransferraten oder AuI-Lebensdauern),











































































































































































































































































































































auch Raumwinkelabhängigkeiten [51–53, 55–59, 319, 320, 337–339] von AuI-
Spektren zum detaillierten Test von theoretischen Modellen zur Verfügung.
Kapitel 15
Zusammenfassung Teil III
In diesem Teil der Arbeit wurden Studien zur Autoionisation von doppelt-
angeregten sog. „hohlen“ He-Atomen in 2`2`′-Konfigurationen bei der Streu-
ung von He2+-Ionen an sauberen und Adsorbat-bedeckten Oberflächen an-
hand von Elektronenspektren vorgestellt. Dabei stand die Reproduktion von
Daten und Verfeinerung der Analysen von Unipan et al. [56–59] zur Messung
der Spin-Polarisation von Ni(110)- und Fe(110)-Oberflächen mittels Autoio-
nisationsspektren im Zentrum der Untersuchungen. Durch Analysen des In-
tensitätsverhältnisses eines sog. „Triplett-Peaks“ zu einem „Singulett-Peak“
in den AuI-Spektren als Funktion der Targettemperatur und Parameter des
einlaufenden Strahls im Rahmen eines „Modell des freien Atoms“ („free
atom model“) wurden in den Arbeiten von Unipan et al. temperaturabhän-
gige Spin-Polarisationen der Oberflächen und lokale Spinkorrelationslängen
abgeleitet.
In dieser Arbeit konnten die AuI-Spektren von Unipan et al. weder für die
saubere Ni(110)- noch die saubere Fe(110)-Oberfläche reproduziert werden.
Eine Übereinstimmung wurde ausschließlich für die Bedeckung der Oberflä-
chen mit Adsorbaten (insbesondere O2) beobachtet. Die dabei auftretenden
Änderungen der Spektren konnten auf die durch die Adsorbate modifizierte
Austrittsarbeit der Oberflächen zurückgeführt werden. Die Temperaturab-
hängigkeiten der Spektren bilden deren thermische Desorption, Lösung im
Volumen des Kristalls und Umordnung an der Oberfläche ab. Die Spektren
für Adsorbat-bedeckte Oberflächen inklusive der Temperatur- und Winkel-
abhängigkeiten sind in quantitativer Übereinstimmung mit den Daten von
Unipan et al. für nach Aussage der Autoren saubere Oberflächen. Diese sehr
gute Übereinstimmung umfasst auch Energieverschiebungen der Hochener-
giekante der Spektren aufgrund der durch Verunreinigungen induzierten Än-
derung des Kontaktpotentials zwischen Target und Spektrometer. Mit hoher
Wahrscheinlichkeit sind die Daten von Unipan et al. somit auf Verunreini-
gungen der Oberflächen zurückzuführen. Die von den Autoren vorgestellte
„multiple electron capture spectroscopy“ (MECS) Methode ist somit an den
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untersuchten Systemen zum Studium des Ferromagnetismus der Oberflächen
nicht geeignet.
Im Rahmen einer Analyse des Wechselwirkungsszenarios der Formierung
und des Zerfalls von doppelt-angeregten He-Atomen bei der Streuung von
He2+-Ionen an Metalloberflächen wurden eine Reihe von Schwächen des von
Unipan et al. verfolgenden Ansatzes des „Modells des freien Atoms“ aber
auch der von anderen Autoren verfolgten Ansätze aufgezeigt. Dabei wur-
de demonstriert, dass bisher kein detailliertes Verständnis der Wechselwir-
kung vorliegt. Aufgrund der Komplexität des (für ein hochangeregtes Atom
vor einer Metalloberfläche relativ einfachen Modell-) Systems bedarf dessen
Entwicklung detaillierter theoretischer Rechnungen, für deren Test aussage-
kräftige Datensätze zur Verfügung stehen.
Zusammenarbeit mit anderen Wissenschaftlern Die in diesem Teil











Im Folgenden werden Untersuchungen zur Wechselwirkung von C60-Mo-
lekülionen mit Metall- und Isolatoroberflächen im Regime der streifenden
Streuung mit Energien im keV-Bereich vorgestellt. Aufgrund der internen
Freiheitsgrade des Fullerens ergeben sich konzeptionelle Unterschiede zu
entsprechenden Studien mit atomaren Projektilen. Die Eigenschaften des
Moleküls können auf dem Weg von der Oberfläche zum Detektor durch ver-
zögerte Prozesse wie dem unimolekularen Zerfall C0/+n → C0/+n−2 + C02 oder
der thermischen Elektronenemission C0n → C+n + e− modifiziert werden. Die
detektierten Projektile entsprechen dann nicht dem Endzustand des mikro-
skopischen Streuprozesses. Dieser scheinbare Nachteil ist hier jedoch von
Vorteil, da verzögerte Zerfälle wichtige Informationen zur internen Anre-
gung der Fullerene durch den Streuprozess bereitstellen. Im Zentrum der
Untersuchungen stehen elastische Eigenschaften, interne Anregungen und
Abstände des Ladungstransfers für Fullerene mit überthermischen Energien
vor Metall- und Isolatoroberflächen.
Nach Darstellung einiger Grundlagen zur Wechselwirkung von keV C60-
Projektilen mit Oberflächen im Regime der streifenden Streuung wird das
physikalische Umfeld diskutiert. Experimente an einer Al(100)-Oberfläche
werden in Kapitel 17 vorgestellt. In den Kapiteln 18 und 19 folgen Unter-
suchungen an Be(0001)- und LiF(100)-Oberflächen. Eine Zusammenfassung
der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 20.
Einige Resultate dieses Teils der Dissertation sind bereits in den Zeit-
schriftenbeiträgen Nr. 18, 19, 20 der Publikationsliste des Autors (siehe Seite
319) veröffentlicht.
16.1 Wechselwirkungsszenario und physikalisches
Umfeld
Vergleicht man die umfangreiche Literatur zur Wechselwirkung von Atomen
und Ionen mit Oberflächen im Bereich überthermischer Energien mit ent-
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sprechenden Studien für Moleküle oder Cluster [3, 10, 27, 344], so erscheinen
letztere rar und das Verständnis wenig entwickelt. Ursachen hierfür liegen
zum einen in der aufwendigeren Produktion von definierten Molekülstrahlen
hinreichender Intensität. Zum anderen ist die Ableitung definierter Infor-
mationen über die Elementarprozesse aus den experimentellen Daten durch
zusätzliche Freiheitsgrade erschwert. Interne Anregungen von Molekülen im
Streuprozess können im Rahmen von verzögerten Prozessen wie der ther-
mischen Elektronenemission oder Fragmentation den Endzustand in Expe-
rimenten deutlich modifizieren [27, 344]. Des Weiteren spielt die nur schwer
kontrollierbare Ausrichtung des Moleküls in Bezug auf die Oberfläche eine
zentrale Rolle. Aufgrund seiner symmetrischen Form, Stabilität, gut bekann-
ten elektronischen und phononischen Struktur sowie einfachen Produktion
(siehe Abschnitt 2.1.2) stellt das C60-Molekül [120, 121] einen vielverspre-
chenden Kandidaten zum Studium der Molekül-Oberflächenwechselwirkung
mit Modellcharakter dar. Eine weitere Motivation bildet das breite Spek-
trum potentieller Anwendungen von Fullerenen in elektronischen Bauele-
menten, neuartigen Materialien, als Rasterkraft- und Rastertunnelmikros-
kopspitzen oder Primärteilchen in der SIMS [31–38]. Da die dabei relevan-
ten Elementarprozesse großenteils durch Grenzflächeneffekte bestimmt wer-
den, sind definierte Studien zur Wechselwirkung von Fulleren-Molekülen mit
Festkörperoberflächen von hohem Interesse.
Im Folgenden wird ein Überblick über Studien zur C60-Oberflächenstreu-
ung für Senkrechtenergien im Bereich von einem eV bis zu einigen 100 eV
gegeben. In einer Arbeit von Lill et al. [345] wurden C+60-Molekülionen mit
Energien von 100–700 eV bei nahezu senkrechtem Einfall an Graphit-, WSe-
und oxidierten Ni-Oberflächen gestreut. Die Energien der auslaufenden Clus-
ter1 waren mit 3–11 eV stark reduziert. Eine Analyse von Fragmentspektren
ergab, dass 15–40% der einlaufenden Energie auf interne Freiheitsgrade des
C60-Moleküls übertragen wurden. Für Fulleren-bedeckte Oberflächen traten
Regenbogeneffekte in den Streuverteilungen auf. Im Rahmen einer Arbeit
von Beck et al. [346] wurden C+60-Molekülionen und höhere Fullerene mit
Energien von einigen 100 eV unter einem Einfallswinkel von 45◦ an sau-
beren und Adsorbat-bedeckten Graphit-Oberflächen gestreut. Die Energie
der auslaufenden Cluster betrug 20 eV und zeigte keine Abhängigkeit von
der einlaufenden Energie. Auf Basis von Fragmentspektren wurde ein Ener-
gieübertrag von etwa 30% der Kollisionsenergie (etwa 10% für Adsorbat-
bedeckte Oberflächen) auf interne Freiheitsgrade des Moleküls abgeleitet.
Eine Zerstörung der Moleküle im Streuprozess mit der Oberfläche trat erst
für Energien oberhalb 400 eV auf. Um den Energieübertrag auf die Ober-
fläche zu minimieren, wurden die Untersuchungen von Hillenkamp et al.
[347] um Experimente unter nahezu streifendem Einfall (Φein = 15◦) erwei-
1Fulleren-Moleküle werden in dieser Arbeit entsprechend des üblichen Sprachgebrauchs
auch als „Cluster“ bezeichnet.
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tert. Der Energieübertrag auf die Oberfläche konnte allerdings auch in dieser
Geometrie nicht wesentlich reduziert werden. Ladungsverteilungen zeigten
eine Neutralisation von mehr als 99% der einlaufenden C+60-Molekülionen
an einer Graphit-Oberfläche und Anteile negativer Ionen von einigen 10−3
[348].
Kolodney et al. [349] haben die Belegung einer polykristallinen Ni-Ober-
fläche mit Kohlenstoff, Winkel- und Energieverteilungen und die interne
Anregung der Projektile für die Streuung von neutralen C60-Molekülen mit
Energien von einigen 10 eV untersucht. Die Energie der gestreuten Fullerene
war proportional der einlaufenden Energie, wobei abhängig vom Streuwin-
kel kinetische Energieverluste von 40–85% auftraten. Interne Anregungen
der gestreuten Projektile betrugen weniger als 2% der einlaufenden Ener-
gie und waren somit deutlich geringer als in vergleichbaren Studien anderer
Autoren (siehe oben). Aus Winkelverschiebungen der Streuverteilungen zwi-
schen auslaufenden C−60-Ionen und neutralen Molekülen aufgrund der Bild-
ladungswechselwirkung wurden Abstände zur Bildebene der Oberfläche von
13 Å für die Formierung negativer Ionen abgeleitet [350].2 Dieser Wert war
konsistent mit einer Analyse von Ionenanteilen für nahezu senkrechten Ein-
fall [351]. Im Rahmen von Studien zur Potentialemission von Elektronen bei
der Neutralisation von mehrfach geladenen C60-Molekülionen an einer Gold-
Oberfläche traten keine Abhängigkeiten vom Ladungszustand des Ions auf.
Dies wurde auf einen Zerfall der primären Anregung durch Fragmentation
der Projektile zurückgeführt [352].
Erste Studien zur streifenden Streuung von Fullerenen mit Einfallswin-
keln der Größenordnung 1◦ an Festkörperoberflächen wurden von Kimura et
al. publiziert [353, 354]. In diesem Regime des Oberflächenchannelings kann
der nukleare Energieverlust (bis auf die Anregung optischer Phononen) ver-
nachlässigt werden. 1–3 keV C+60- und C060-Projektile mit Senkrechtenergien
von bis zu 20 eV wurden elastisch an einer KCl(100)-Oberfläche reflektiert
(Senkrechtbewegung), wobei relativ hohe Verluste der Gesamtenergie von bis
zu etwa 100 eV (Parallelbewegung) auftraten, die der Anregung von opti-
schen Phononen und insbesondere von internen Freiheitsgraden der Projekti-
le zugeschrieben wurden. Anhand von Anteilen der den Streuprozess mit der
Oberfläche überlebenden C+60-Molekülionen wurde eine abstandsabhängige
Neutralisationsrate bestimmt. Aus Verschiebungen der Winkelverteilungen
2Die Analyse der Daten ist in Frage zu stellen, da Verschiebungen von für die auslaufen-
de Trajektorie deutlich verbreiterten Winkelverteilungen aufgrund von Ladungstransfer-
prozessen auf der auslaufenden Trajektorie mit trajektorienabhängigen Umladungswahr-
scheinlichkeiten gefaltet sind. Dies kann in erheblichen Verschiebungen von Winkelvertei-
lungen resultieren und Bildladungspotentialeffekte auf auslaufende Trajektorien vollstän-
dig überdecken (siehe z. B. Diskussion in Abschnitt 10.3.1 und Gleichung (10.3)). Dies be-
trifft nicht die im Teil II der Arbeit diskutierten Messungen zur He-1s-Niveauverschiebung
anhand von Verschiebungen von Winkelverteilungen, da der studierte Umladungsprozess
dort auf der einlaufenden Trajektorie stattfindet und die Winkelverteilung des einlaufen-
den Strahls scharf definiert ist (siehe auch Abschnitt 6.1).
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Abbildung 16.1: Schematische Darstellung des Wechselwirkungsszenarios der
streifenden Streuung von C60 an Oberflächen. Für Details siehe Text.
für einlaufende Ionen und neutrale Moleküle wurde das Bildpotential als
Funktion des Abstands zur Oberfläche abgeleitet.
In Simulationen von Chancey et al. [355] auf Basis des Tersoff-Potentials
für die C-C-Wechselwirkung innerhalb des C60-Moleküls [356] wurden ener-
getische Schwellen für die Stabilität der Moleküle bei der Streuung an einer
harten Wand abgeleitet. Diese sind in quantitativer Übereinstimmung mit
3D-Simulationen der streifenden Streuung von C60-Molekülen an Oberflä-
chen aus dieser Arbeit (hier nicht gezeigt, für eine Beschreibung der Simula-
tionen siehe unten). Im Einklang mit den oben dargestellten Experimenten
für höhere Einfallswinkel zeigt sich, dass C60-Moleküle mit Senkrechtener-
gien von bis zu etwa 200 eV den Streuprozess mit der Oberfläche intakt
überleben. Erst für Senkrechtenergien im Bereich und oberhalb von 200 eV
zerbricht ein Teil der Moleküle während des Streuprozesses mit der Oberflä-
che.
In dieser Arbeit werden Experimente zur streifenden Streuung von C+60-
und C2+60 -Molekülionen mit Senkrechtenergien von bis zu 50 eV an atomar
ebenen Festkörperoberflächen vorgestellt. Auf Basis bisheriger Arbeiten er-
gibt sich dabei das in Abbildung 16.1 illustrierte Wechselwirkungsszenario.
Der Streuprozess mit der Oberfläche vollzieht sich auf Zeitskalen von etwa
10−12 s. Die Moleküle verlassen die Oberfläche intakt, können aber an der
Oberfläche neutralisiert oder intern angeregt werden. Die Integrität der ge-
streuten Projektile bleibt für die in dieser Arbeit verwendeten Parameter
noch für weitere 10−10 s bewahrt. Dann setzen verzögerte Prozesse auf cha-
rakteristischen Zeitskalen von mehr als 10−10 s ein. Diese modifizieren die
gestreuten Projektile auf dem Weg zum Detektor innerhalb der Flugzeit von
einigen µs und reduzieren die interne Temperatur bzw. Energie der Moleküle.
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Dabei können unimolekulare Zerfälle C0/+n → C0/+n−2 + C02 und Elektronene-
missionsereignisse C0n → C+n + e− auftreten. Bei der Fragmentation werden
ausschließlich neutrale C2-Fragmente beobachtet und die verzögerte Elek-
tronenemission ist nur für neutrale Moleküle relevant. Eine Darstellung der
Theorie dieser Zerfälle erfolgt in Abschnitt 17.2. Die detektierten Moleküle
können gegenüber dem Endzustand des Streuprozesses deutlich modifiziert
sein, wobei diese Effekte vom Grad der internen Anregung der Moleküle
durch den Streuprozess abhängen und die Basis der Bestimmung der Ener-
gieüberträge auf interne Freiheitsgrade der Fullerene bilden.
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Kapitel 17
C60 - Al(100): Elastizität,
interne Anregung,
Ladungstransfer
In diesem Kapitel werden Studien zu Winkelverteilungen, zur internen Anre-
gung und zum Ladungstransfer für die Streuung von einfach- und zweifach-
geladenen C60-Molekülen mit Energien im Bereich E = 2,5–62,5 keV unter
Φein = 0,8–3,1◦ entlang hoch-indizierter Richtungen einer sauberen atomar
ebenen Al(100)-Oberfläche vorgestellt. Details zum experimentellen Aufbau,
zur Präparation der Oberfläche, zur Erzeugung der Fullerenstrahlen und zur
Detektion gestreuter Projektile sind in den Kapiteln 2 und 3 dargestellt. Die
ortsabhängige Sensitivität des MCP-Detektors wurde durch Referenzmes-
sungen mit einer Wobbeltechnik korrigiert (siehe Abschnitt 2.3.2). Die Be-
stimmung des Einfallswinkels Φein erfolgte durch Streuung von Ar0-Atomen,
die an der Oberfläche spiegelnd reflektiert werden.
17.1 Inelastische Streuung, Analyse von Winkel-
verteilungen
17.1.1 Experimentelle Daten
In Abbildung 17.1 sind polare Winkelverteilungen für die Streuung von C+60-
Molekülionen mit Energien E = 5–20 keV und Ar0-Atome mit E = 2,5 keV
an Al(100) unter Φein = 2,25◦ gezeigt. Für niedrige Energien werden die
Cluster nahezu spekular mit einer den Ar0-Atomen vergleichbaren Winkel-
verteilung reflektiert. Mit steigender Energie tritt eine zunehmend subspe-
kulare Streuung mit breiten asymmetrischen Winkelverteilungen auf. In Ab-
bildung 17.2 sind auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ = E sin2 Φaus für die
Maxima (volle Symbole) und Positionen des Abfalls auf die halbe Inten-
sität an den Flanken von Winkelverteilungen (Halbwertspositionen, offene
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Abbildung 17.1: Wasserfallgraph von polaren Winkelverteilungen für Streuung
von Ar0-Atomen und C+60-Molekülionen mit angegebenen Energien unter Φein =
2,25◦ an Al(100). Striche an vertikalen Achsen zeigen Nullniveaus der Verteilun-
gen an. Winkel, für die Fragmentspektren aufgenommen wurden, sind durch Pfeile
markiert (siehe Abschnitt 17.2).
Symbole) als Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥ = E sin2 Φein
für verschiedene Einfallswinkel Φein dargestellt. Da die Winkelverteilungen
zum Teil relativ breit sind, werden die Halbwertspositionen als Maß für die
Ausdehnung der Verteilungen angegeben. Für Eein⊥ ≤ 5–7 eV werden die
Cluster nahezu elastisch gestreut, während die auslaufende Senkrechtener-
gie für Eein⊥ ≥ 10 eV deutlich reduziert ist. Im Bereich hoher Senkrechtener-
gien Eein⊥ ≥ 30 eV verlässt die Mehrheit der Projektile die Oberfläche mit
Senkrechtenergien Eaus⊥ ≤ 5 eV. Dies entspricht einem Senkrechtenergiever-
lust ∆E⊥ = Eein⊥ − Eaus⊥ von etwa 90%.1 Im Rahmen der experimentellen
Auflösung sind die Daten unabhängig vom Einfallswinkel (der Trajektori-
enlänge, Anzahl der Kleinwinkelstöße mit Targetatomen). Die beobachte-
ten Senkrechtenergieverluste können folglich nicht auf einen Energieüber-
trag auf die Oberfläche zurückgeführt werden.2 Dies ist im Einklang mit
1Es sei darauf hingewiesen, dass das ∆-Symbol in diesem Fall entgegen der üblichen
Konvention für das Negative der Energieänderung (Energieverlust) verwendet wird.
2Auch die Detektion von C02-Fragmenten (siehe unten) hat keinen Einfluss auf die Form
der Streuverteilung, einerseits, da die Emission isotrop erfolgen sollte und die relative De-
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Abbildung 17.2: Auslaufende Senkrechtenergie Eaus⊥ als Funktion der einlaufen-
den Senkrechtenergie Eein⊥ für Streuung von C
+
60-Molekülionen unter den angege-
benen Einfallswinkeln an Al(100). Volle Symbole [offene Symbole]: Positionen der
Maxima [des Abfalls der Intensität auf die Hälfte an den Flanken (Halbwertsposi-
tionen)] der Winkelverteilungen. Gepunktete Kurve zeigt spekulare Reflexion.
3D-Trajektoriensimulationen, die ebenfalls einen vernachlässigbaren Einfluss
von Energieüberträgen auf die Oberfläche belegen (siehe unten).
17.1.2 Vergleich der experimentellen Daten mit Simulatio-
nen
Zur Analyse der Daten wurden klassische 3D-Trajektoriensimulationen durch-
geführt, wobei das empirische Tersoff-Potential [356, 357] für die C-C-Wech-
selwirkung verwendet wurde, das für die Beschreibung von C60-Molekülen
als relativ gut geeignet erachtet wird [27, 355, 358]. Das Tersoff-Potential
beinhaltet Zwei- und Drei-Teilchen-Beiträge, die von den lokalen Umgebun-
gen der Atome (Winkel zwischen kovalenten Bindungen und Anzahl der
Bindungen) abhängen. Es wurde an strukturelle und energetische (Schwin-
gungsspektren) Eigenschaften einer Vielzahl von Kohlenstoffstrukturen an-
gepasst.3 Vor der Kollision mit der Oberfläche erfolgte zunächst eine Rela-
xation der Cluster in die Gleichgewichtskonfiguration des Tersoff-Potentials.
Dies resultiert in nur sehr geringen Abweichungen der Atompositionen von
tektionseffizienz im Vergleich zu großen Cx>50-Fragmenten stark Parallelenergie-abhängig
ist (siehe Diskussion in Abschnitt 19.3). Des Weiteren entsprechen die Winkelverteilun-
gen für geladene C+x>50-Fragmente, für die keine Überlagerung mit kleineren Fragmenten
auftritt, in guter Näherung denen für neutrale Fragmente.
3Die Formeln und Parameter des Tersoff-Potentials sind umfangreich und sollen hier
nicht diskutiert werden. Für weitere Informationen wird auf die Literatur verwiesen [356,
357].
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der realen Struktur [359]. Für jede Trajektorie wurde der Cluster zufäl-
lig orientiert und in der Elementarzelle der Oberfläche positioniert. Rech-
nungen erfolgen hier für neutrale Moleküle, da C+60-Molekülionen schon auf
der einlaufenden Trajektorie effizient neutralisiert werden (siehe unten). Im
Vergleich zur Größenordnung der Senkrechtenergieverluste ist der Gewinn
an Senkrechtenergie für einlaufende Cluster aufgrund der Bildladungswech-
selwirkung von etwa 0,5 eV (siehe Abschnitt 17.3) vernachlässigbar. Die
Modellierung der Oberfläche erfolgte wie in Abschnitt 7.3.1 durch Cluster
von 7 × 7 × 2 Al-Atomen mit korrelierten thermischen Auslenkungen für
T = 300 K. Die thermischen Auslenkungen haben keinen Einfluss auf die
in diesem Teil der Arbeit präsentierten Resultate. Analog zum Abschnitt
7.3.1 werden die Newtonschen Bewegungsgleichungen der Atome des C60-
Moleküls und der Targetatome durch ein Runge-Kutta-Verfahren vierter
Ordnung gelöst. Die Simulationen wurden erfolgreich zur Beschreibung von
experimentellen Daten zu azimutalen Winkelverschiebungen bei der strei-
fenden Streuung von C+60-Molekülionen angewendet. Diese sind auf Streu-
prozesse an niedrig-indizierten Kanälen der Oberfläche zurückzuführen, die
eine seitliche Rotation des Clusters mit einer entsprechenden azimutalen
Ablenkung induzieren. Diese Analysen werden in dieser Arbeit nicht dar-
gestellt. Für weitere Details wird auf Referenz [360] verwiesen. Des Wei-
teren sind die Simulationen in quantitativer Übereinstimmung mit Simu-
lationen von Chancey et al. [355] zum Zerbrechen von C60-Molekülen an
einer Oberfläche im Bereich hoher Senkrechtenergien Eein⊥ > 150 eV (hier
nicht gezeigt). Da das Wechselwirkungspotential von C60-Molekülen mit der
Al(100)-Oberfläche nicht genau bekannt ist, werden Simulationen für eine
Reihe von Potentialansätzen vorgestellt.
Die beobachteten Senkrechtenergieverluste sind auf die Deformation der
C60-Moleküle an der Oberfläche zurückzuführen, die in einer Asymmetrie
zwischen der ein- und auslaufender Trajektorie resultiert. Auf der einlau-
fenden Trajektorie wird kinetische Energie nicht wie im Fall von atomaren
Projektilen ausschließlich in potentielle Energie des Projektils vor der Ober-
fläche umgewandelt, sondern auch auf interne Freiheitsgrade des Moleküls
(Deformation) übertragen. Diese interne Anregung relaxiert auf der aus-
laufenden Trajektorie nicht vollständig und bewirkt einen Verlust an Senk-
rechtenergie der Bewegung des Schwerpunkts. Typische Deformationen der
Cluster an einer Al(100)-Oberfläche für Senkrechtenergien von 1 eV, 10 eV,
30 eV und 50 eV sind in Abbildung 17.3 visualisiert. Gezeigt sind Mo-
mentaufnahmen der Atome des Clusters (grün) und der Oberfläche (blau)
am Abstand der dichtesten Annäherung des Schwerpunkts des Clusters an
die Oberfläche. Der Radius der Kugeln entspricht der halben Reichweite
des Tersoff-Potentials, sodass überlappend dargestellte C-Atome über das
Tersoff-Potential in Wechselwirkung stehen. Für die Wechselwirkung der
C-Atome mit den Al-Atomen der Oberfläche wurde das OCB-Potential ver-
wendet. Während das C60-Molekül für eine Senkrechtenergie von 1 eV kaum
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Abbildung 17.3: Momentaufnahmen des C60-Moleküls (grün) und der Al(100)-
Oberfläche (blau) am Abstand der dichtesten Annäherung des Schwerpunkts des
Moleküls zur Oberfläche für angegebene Senkrechtenergien. Radius der C-Atome
symbolisierenden Kugeln entspricht halber Reichweite des Tersoff-Potentials. Für
Details siehe Text.
deformiert wird, ist die vertikale Ausdehnung des Moleküls für 50 eV um et-
wa 25% reduziert. Aufgrund der streifenden Geometrie wird die Oberfläche
praktisch nicht deformiert.
Ein direkter Vergleich von simulierten (jeweils ein offener Kreis pro Tra-
jektorie)4 mit gemessenen polaren Streuverteilungen (Intensität in Farbska-
la kodiert) als Funktion der Energie E für Φein = 1,65◦ (linkes Teilbild)
und Φein = 2,25◦ (rechtes Teilbild) ist in Abbildung 17.4 gezeigt. In jedem
Teilbild ist links eine Streuverteilung für Ar0 dargestellt, die zur Definition
des Ausfallswinkels der spekularen Reflexion (gestrichelte Linie) dient. Die
simulierten Winkelverteilungen sind etwas zu schmal und weisen zu große
Ausfallswinkel auf. Die Senkrechtenergieverluste im Bereich hoher Energien
werden durch die Simulationen unterschätzt.
Zur detaillierten Analyse der Senkrechtenergieverluste sind die experi-
mentellen Daten aus Abbildung 17.2 (volle und offene Kreise) mit Simu-
lationen (Kurven mit Symbolen) für verschiedene Modellierungen des C60-
Moleküls und der Wechselwirkung mit der Oberfläche in Abbildung 17.5
verglichen. Für jeden Satz von Parametern wird die auslaufende Senkrecht-
energie Eaus⊥ = E sin2〈Φaus〉 aus dem mittleren Ausfallswinkel 〈Φaus〉 für
etwa 20 simulierte Trajektorien bestimmt.5 Die variierten Parameter umfas-
420 Trajektorien pro Energie, OCB-Potential für C-Al-Wechselwirkung
5Aufgrund der Komplexität des Tersoff-Potentials ist die Rechenzeit auf einem Bü-
rocomputer von etwa 1 s für die Trajektorie eines streifend gestreuten Atoms für C60-
Moleküle auf etwa 10–60 min erhöht. Die Winkelverteilungen sind allerdings so gut defi-
niert, dass 20 Trajektorien je Parametersatz für eine Bestimmung der mittleren auslau-
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Abbildung 17.4: Normierte gemessene polare Ausfallswinkelverteilungen als Funktion der Energie
für Streuung von Ar0 (jeweils links in den Teilbildern) und C60 (jeweils rechts in den Teilbildern)
an Al(100) unter Φein = 1,65◦ (linkes Teilbild) und Φein = 2,25◦ (rechtes Teilbild). Intensität
in Farbskala kodiert. Offene Kreise: Ausfallswinkel für simulierte Trajektorien. Gestrichelte Linie:
spekulare Reflexion. Für Details siehe Text.
sen das C60-Oberflächen-Wechselwirkungspotential, die interne Anregung
einlaufender Projektile, Reibungskräfte mit der Oberfläche und das Tersoff-
Potential.
Parallel zur Oberfläche gemittelte potentielle Energien für einige der im-
plementierten Potentiale für die Wechselwirkung eines einzelnen C-Atoms
des Clusters mit der Al(100)-Oberfläche sind in Abbildung 17.6 gezeigt.
Neben dem OCB-Potential (schwarze durchgezogene Kurve) wurden in An-
lehnung an potentielle Energien für die Einbettung von C-Atomen in das
Elektronengas einer Metalloberfläche (siehe Abschnitt 4.3) attraktive Bei-
träge der Form Ec(z) = EEinb[1− tanh(z/a0− 4)]/2 mit EEinb = −1 eV und
-2 eV (dünne blaue punkt-gestrichelte und magentafarbene punkt-punkt-
gestrichelte Kurven) implementiert, die für große Abstände Null sind und
nahe der Oberfläche bei EEinb sättigen. Diese werden zum OCB-Potential
addiert (dicke blaue punkt-gestrichelte und magentafarbene punkt-punkt-
gestrichelte Kurven) und reproduzieren typische Adsorptionsenergien von
Molekülen an Oberflächen von einigen eV. Für EEinb = −1 eV werden des
Weiteren die in Referenz [360] beobachteten azimutalen Ablenkungen von
C60-Molekülen an Al(100) aufgrund von Rotationsanregungen durch die
Wechselwirkung mit Atomketten niedrig-indizierter Richtungen auf quan-
fenden Senkrechtenergie mit einem Fehler der Größenordnung eV ausreichen. Es werden
im Folgenden zum Teil mehrere Simulationen für den gleichen Parametersatz gezeigt, um
die statistische Genauigkeit der Simulationen zu demonstrieren.
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Abbildung 17.5: Vergleich der Daten aus Abbildung 17.2 (volle und offene Kreise)
für auslaufende Senkrechtenergie Eaus⊥ als Funktion der einlaufenden Senkrechtener-
gie Eein⊥ mit Simulationen (Kurven mit Symbolen) für verschiedene Modellierungen
des C60-Moleküls und der Wechselwirkung mit der Oberfläche. Gepunktete Kurve
zeigt spekulare Reflexion. Für Details siehe Text.
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Abbildung 17.6: Parallel zur Oberfläche gemittelte potentielle Energie eines C-
Atoms des C60-Moleküls vor einer Al(100)-Oberfläche für eindimensionale Modelle
einer harten Wand und die dreidimensionale Modellierung durch das OCB-Potential
mit und ohne zusätzlicher attraktiver Beiträge. Für Details siehe Text.
titativem Niveau beschrieben. Stärkere attraktive Beiträge zum Potential
werden nicht aufgeführt, da die Cluster für EEinb < −2 eV an der Oberflä-
che zerrissen werden, im Experiment allerdings intakt bleiben (siehe unten).
Neben diesen dreidimensionalen Potentialen für die Wechselwirkung der C-
Atome des Moleküls mit der Oberfläche wurden auch eindimensionale Poten-
tiale entsprechend einer hartenWand in der Form V (z) = 202 eV[1−tanh(βz)]
verwendet (β = 3 a.u. / 1 a.u. / 13 a.u.: rote kurz-gestrichelte / cyanfarbe-
ne gestrichelte / grüne gepunktete Kurven in Abbildung 17.6). β = 3 a.u
(β = 13 a.u) entspricht einem sehr harten (sehr weichen) Oberflächenpotenti-
al, wobei der Anstieg des OCB-Potentials zwischen denen der 1D-Potentiale
für β = 3 a.u und 1 a.u. liegt. Zusätzlich zu den in Abbildung 17.6 gezeigten
Potentialen kamen noch Abwandlungen des OCB-Potentials in Form einer
reduzierten a = 0,8aOCB und erhöhten Abschirmlänge a = 10aOCB zum
Einsatz, die ein relativ hartes bzw. weiches dreidimensionales Oberflächen-
potential repräsentieren.
Um relevante Einflüsse der Reibung des Fullerens im Elektronengas der
Oberfläche (elektronischer Energieverlust) auszuschließen, wurden Simula-
tionen auf Basis einer in den relevanten Geschwindigkeitsbereich unter der
Annahme einer Proportionalität zur Geschwindigkeit [3] extrapolierten the-
oretischen Reibungskraft für C-Atome in einem Jellium-Metall [361] durch-
geführt. Dabei wurde die Abstandsabhängigkeit proportional zur Elektro-
nendichte [262] für zJellium = 1,91 a.u. implementiert. Die Reibungskraft
pro C-Atom wurde um nahezu eine Größenordnung erhöht, um eine obere
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Schranke für den Einfluss des elektronischen Energieverlusts auf den Senk-
rechtenergieverlust zu erhalten. Die einlaufenden Cluster im Experiment
sind um etwa 35 eV intern angeregt. Deshalb wurde in zwei Simulationen
die interne Energie der einlaufenden Moleküle durch Verteilung einer An-
regung von 35 eV oder 50 eV auf die internen phononischen Freiheitsgrade
erhöht. Des Weiteren wurde die Bindungsenergie der C60-Moleküle um einen
Faktor zwei erhöht/reduziert, was einer Erhöhung/Reduzierung der internen
Kräfte bei einer Deformation des Clusters um einen Faktor zwei entspricht.
Der Einfallswinkel wurde im Bereich Φein = 1,05–2,85◦ variiert, wobei die
Senkrechtenergieverluste ebenso wie im Experiment ausschließlich durch die
einlaufende Senkrechtenergie bestimmt werden.
17.1.3 Ergebnisse und Diskussion
Trotz umfangreicher teils extremer Variation der Parameter über den phy-
sikalisch realistischen Bereich hinaus, werden die Senkrechtenergieverluste
von allen Modellen deutlich unterschätzt (siehe Abbildung 17.5). Bis auf
das physikalisch unrealistische sehr weiche eindimensionale Potential für
β = 13 a.u., das im relevanten Energiebereich auf einer Längenskala variiert,
die der Größe des C60-Moleküls (Radius 6,7 a.u.) entspricht, fallen die Si-
mulationen für die unterschiedlichen Oberflächenpotentiale zusammen. Des
Weiteren können Energieüberträge auf die Oberfläche vernachlässigt werden.
Die Senkrechtenergieverluste müssen somit durch interne elastische Eigen-
schaften des C60-Moleküls bestimmt sein. Diese werden für ein C60-Molekül
vor einer Metalloberfläche auch bei deutlicher Variation der internen Kräfte
auf Basis des Tersoff-Potentials um einen Faktor zwei offenbar nur unzu-
länglich beschrieben.
Für Isolatoroberflächen (siehe Kapitel 19) ergibt sich ein deutlich anderes
Bild. In den Experimenten werden deutlich kleinere Senkrechtenergieverlus-
te beobachtet. Während sich die Senkrechtenergieverluste der Simulationen
für LiF(100) und KCl(100) entsprechend der Erwartung eines vernachlässig-
baren Einflusses von Details des Wechselwirkungspotentials nicht von denen
für Al(100) unterscheiden, sind sie in relativ guter Übereinstimmung mit den
experimentellen Daten. Die elastischen Eigenschaften des C60-Moleküls wer-
den folglich durch die Metalloberfläche (vergleichbare Ergebnisse liegen auch
für Be(0001) vor, siehe Kapitel 18) deutlich modifiziert. Denkbar wäre eine
ausgeprägte Störung der elektronischen Struktur des Moleküls durch die Me-
talloberfläche, die sich im Rahmen einer Kopplung von elektronischen und
phononischen Freiheitsgraden auf die elastischen Eigenschaften des Moleküls
auswirkt [362].
Ein Vergleich der Daten mit bisherigen Studien kann nicht sinnvoll erfol-
gen, da diese mit deutlich höheren Einfallswinkeln durchgeführt wurden. Die
Ergebnisse hängen dadurch zu einem wesentlichen Teil von der Deformation
der Oberfläche während des Streuprozesses ab. Weitere Analysen könnten
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Abbildung 17.7: Fragmentverteilung für Streuung von C+60-Molekülionen mit E =
12,5 keV unter Φein = 2,85◦ an Al(100). Intensität für neutrale C0x-Fragmente um
Faktor 200 reduziert.
auf Basis von komplexeren Ansätzen für die C-C-Wechselwirkung [27, 363–
367] oder insbesondere im Rahmen von Modellen erfolgen, die nicht nur die
phononischen sondern auch die elektronischen Freiheitsgrade der Oberfläche
und des Moleküls inklusive der gegenseitigen Wechselwirkung einbeziehen.
Entsprechende Analysen wären sehr komplex und erfolgen im Rahmen die-
ser Arbeit nicht. Nebenbei sei bemerkt, dass ähnliche Energieverluste auch
für die Dissoziation von geladenen [C60]r+2 -Dimeren auftreten [368, 369].
17.2 Interne Anregung, Fragmentation und
Elektronenemission
17.2.1 Experimentelle Daten
Zur Analyse der internen Anregung gestreuter Moleküle wurden Fragment-
spektren an der Position der Maxima der polaren Winkelverteilungen aber
auch für weitere polare Ausfallswinkel (siehe z. B. Pfeile in Abbildung 17.1)
aufgenommen. Die Selektion des polaren Ausfallswinkels (bzw. Senkrecht-
energieverlusts) und die Trennung der geladenen Fragmente erfolgte mit-
tels einer Schlitzblende und anschließender Ablenkung in einem elektrischen
Feld. In Abbildung 17.7 ist ein typisches Fragmentspektrum für die Streuung
von C+60-Molekülionen mit E = 12,5 keV unter Φein = 2,85◦ an Al(100) ge-
zeigt. Die geladenen C+x -Fragmente können eindeutig zugeordnet werden und
sind klar getrennt. In den Experimenten dieser Arbeit treten ausschließlich
gradzahlige C+x -Fragmente auf. Dies belegt den Ursprung der Fragmentspek-
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Abbildung 17.8: Auf die Gesamtzahl der detektierten großen C+x -Fragmente,




56-Fragmentanteile für Streuung von
C+60 an Al(100) als Funktion des Senkrechtenergieverlusts ∆E⊥ für verschiedene
angegebene Einfallswinkel Φein.
tren in der verzögerten Emission von C02-Fragmenten und verzögerten Elek-
tronenemission [27, 344] im Anschluss an den Streuprozess mit der Oberflä-
che. Ein Zerfall des Clusters während des Streuprozesses würde in sowohl
gradzahligen als auch kleinen ungradzahligen Fragmenten resultieren und
tritt erst für höhere (Eein⊥ ≥ 200 eV) als die hier verwendeten Senkrechtener-
gien auf [345, 346, 349, 355, 370]. An der Schwelle zur Desintegration des
C60-Moleküls während des Streuprozesses ist die Verteilung großer Fragmen-
te etwa um C+50 zentriert [346]. Eine vergleichbar ausgeprägte Fragmentation
wird in den Experimenten dieser Arbeit nicht beobachtet (siehe unten). Für
den Zerfall des Clusters an der Oberfläche sind höhere interne Anregungen
des Moleküls nötig, als sie in den hier vorgestellten Experimenten auftreten.
Die C60-Moleküle bleiben folglich während des Streuprozesses intakt.
In Abbildung 17.8 sind auf die Gesamtzahl der detektierten großen C+x -





für verschiedene Einfallswinkel als Funktion des Senkrechtenergieverlusts
∆E⊥ = Eein⊥ − Eaus⊥ gezeigt. Die an verschiedenen Positionen der Win-
kelverteilungen für verschiedene Einfallswinkel und Projektilenergien auf-
genommenen Fragmentspektren hängen ausschließlich vom Senkrechtener-
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Abbildung 17.9: C+x -Fragmentanteile im Bereich 60 ≥ x ≥ 52 für Streuung von
C+60 an Al(100) als Funktion des Senkrechtenergieverlusts (volle Symbole). Plus-
Zeichen: Ergebnisse von Anpassungen der Fragmentspektren im Rahmen von Si-
mulationen verzögerter Fragmentation und Ionisation. Für Details siehe Text.
gieverlust ∆E⊥ ab. Im Fall relevanter Einflüsse von Energieüberträgen auf
die Oberfläche müssten zusätzlich Abhängigkeiten von der Projektilenergie
und vom Einfallswinkel auftreten. Energieüberträge auf die Oberfläche sind
somit vernachlässigbar. C+x -Fragmentanteile im Bereich 60 ≥ x ≥ 52 als
Funktion des Senkrechtenergieverlusts ∆E⊥ sind in Abbildung 17.9 (vol-
le Symbole) zusammengestellt. Im Bereich kleiner Senkrechtenergien oder
Senkrechtenergieverluste von einigen eV werden hauptsächlich intakte C+60-
Molekülionen beobachtet. Mit steigendem Senkrechtenergieverlust setzt ei-
ne zunehmende Fragmentation ein: die relativen C+60-Anteile fallen und der
Schwerpunkt der Verteilung verschiebt sich zu kleineren Fragmenten.
17.2.2 Simulation verzögerter Zerfälle
Zur Bestimmung der internen Anregungsenergie Eintern der gestreuten C60-
Moleküle wurden die Fragmentspektren im Rahmen einer Arrhenius-Darstel-
lung der Raten für die verzögerte C02- und Elektronenemission simuliert. Auf
Basis des Konzepts der mikrokanonischen Temperatur [371–374] werden die
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beschrieben, wobei










Arrhenius-Raten der verzögerten C02-Emission und Ionisation darstellen. ED
ist die Dissoziationsenergie für den C02-Verlust, EIon die (q+1)te Ionisie-
rungsenergie und TE (TF) sind Emissions- (Fragment-) Temperaturen des
Clusters, deren Zusammenhang mit der mikrokanonischen Temperatur Tm
des Moleküls durch








gegeben ist. Der zweite Term in Gleichung (17.2) stellt die sog. „endliche
Wärmebadkorrektur“ (finite heat bath correction) [371, 375] mit der mi-
krokanonischen Wärmekapazität cm dar. Die kalorische Kurve eines C60-
Moleküls kann in guter Näherung mit Hilfe der Zustandssumme eines Sys-
tems von harmonischen Oszillatoren berechnet werden [376]. Eine geeignete
Approximation im Rahmen der hier relevanten Parameter ist durch
Eintern = 0,0147
eV
K Tm − 8,46 eV
gegeben [376, 377]. Die Wärmekapazität weicht nur leicht vom Hochtempe-
raturlimes (3× 60− 7)kB = 0,0149 eVK ab.
6 Die mikrokanonische Wärmeka-






wobei n = 60 − 2m die Anzahl der Atome im Cluster bezeichnet. Für die
Arrhenius-Faktoren AD [374, 378, 379] und AIon [373, 377], Dissoziations-
energien ED [374, 378, 379] und Ionisierungsenergien EIon [380–382] werden
die Werte von Concina et al. [383, 384] verwendet. Diese sind in Tabel-
le 17.1 aufgeführt. Die Arrhenius-Faktoren und Dissoziationsenergien sind
zwar nicht präzise bekannt, die aus den Fragmentspektren abgeleiteten in-
ternen Anregungen hängen allerdings nicht von ihrer exakten Wahl ab (siehe
Abbildung 17.12).
Die C+60-Molekülionen werden effizient an der Oberfläche neutralisiert
(siehe Abschnitt 17.3). Daher werden die Ratengleichungen (17.1) für ein
6Die mikrokanonische Wärmekapazität cm ist gegenüber der kanonischen Wärmekapa-
zität ck um kB reduziert [371]: cm = ck − kB.
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Molekül ED[eV ] AD [s−1] EIon [eV] AIon(TF) [s−1]


















Tabelle 17.1: In den Simulationen verwendete Parameter für die verzögerte Io-
nisation und C02-Emission [380–384]. Parameter für die Ionisation von geladenen
Fullerenen werden nicht benötigt, da diese im hier relevanten Parameterbereich
ausschließlich durch Dissoziation zerfallen. Für Details siehe Text.
zunächst neutrales C060-Molekül mit einer internen Anregungsenergie Eintern
bis zum Zeitpunkt (einige µs) der Fragmentanalyse in den Ablenkplatten
30 cm hinter dem Target mit einem Runge-Kutta-Verfahren [321] integriert.
Dann werden die Ladungsanteile (für große Fragmente, siehe Abbildung
17.11 und Fußnote Nr. 8 auf Seite 237) und Besetzungen einfach-geladener
Fragmente zum Vergleich mit den experimentellen Daten extrahiert.7 Si-
mulierte Fragmentanteile für von der Oberfläche mit E = 10 keV (Flug-
zeit: 5,8 µs) rückgestreute C060-Moleküle als Funktion der ursprünglichen
internen Anregungsenergie Eintern sind in Abbildung 17.10 gezeigt. Die For-
mierung geladener Fragmente setzt für Eintern ≈ 40 eV ein. Mit steigen-
der interner Energie treten kleinere Fragmente auf, wobei nur ein bis zwei
geladene Fragmente gleichzeitig erscheinen. Für interne Energien im Be-
reich Eintern ≥ 40 eV lassen sich interne Energieverteilungen für einlaufende
Cluster aus Fragmentspektren definiert ableiten. Da im Experiment zum
Teil mehr als zwei Fragmente gleichzeitig auftreten, müssen die zugehörigen
Energieverteilungen eine endliche Breite aufweisen.
7Eine zusätzliche Komplexität in den Simulationen ergibt sich dadurch, dass die inter-
ne Anregung (mikrokanonische Temperatur) für einen Fragmentzustand von der Abfolge
vorhergehender Ionisations- und Dissoziationsereignisse abhängt (siehe Gleichung (17.3)).
Die Besetzungen der Fragmente müssen folglich für jeden Formierungsweg in getrenn-
ten Variablen erfasst werden. Des Weiteren treten stark unterschiedliche charakteristische
Zeitskalen für die sukzessiven Zerfälle aufgrund der schrittweisen Verringerung der Tem-
peratur auf.







































E = 10 keV (Flugzeit: 5,8 s)
C+54
Abbildung 17.10: Simulierte Fragmentanteile als Funktion der internen Anre-
gungsenergie Eintern. Anfangszustand: C060, Flugzeit: 5,8 µs (entspricht E = 10 keV).
Für Details siehe Text.
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Abbildung 17.11: Gemessene Anteile positiver Ionen für große Fragmente C0/+x>50
(volle schwarze Kreise) als Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie für die
Streuung von C+60-Molekülionen mit E ≤ 10 keV an Al(100). Daten werden mit
Simulationen auf Basis von Anpassungen an Fragmentspektren für verschiedene
angegebene Modifikationen der Arrhenius-A-Faktoren aus Tabelle 17.1 verglichen.
Volle Symbole: Resultate für Anpassungen der mittleren Energie und der vollen
Halbwertsbreite der internen Energieverteilung. Offene Symbole: Resultate auf Ba-
sis eine Anpassung der mittleren Energie unter Verwendung der linearen Appro-
ximation für die volle Halbwertsbreite der internen Energieverteilung. Für Details
siehe Text.
17.2.3 Ergebnisse und Diskussion
Zur Ableitung der internen Energien der gestreuten Cluster wurden die
Fragmentspektren auf Basis von Gauß-förmigen Energieverteilungen ange-
passt. Eine gleichzeitige Ableitung der mittleren Energie und der Breite
der Energieverteilung kann nur für Fragmentspektren mit mindestens drei
Fragmenten erfolgen (siehe Abbildung 17.10), wie sie für Senkrechtener-
gien ∆E⊥ > 13 eV auftreten. Deshalb wurden die Daten zunächst in die-
sem Bereich analysiert, wobei eine lineare Abhängigkeit der vollen Halb-
wertsbreite FWHM der Energieverteilung vom Senkrechtenergieverlust ∆E⊥
der Form FWHM = 0,47 ∆E⊥ + 14 eV (gestrichelte Kurve in Abbildung
17.12) beobachtet wurde. Durch Extrapolation dieser Funktion in den Be-
reich ∆E⊥ < 13 eV wurden die Breiten der Verteilungen festgelegt, für die
nur der Mittelwert der Energieverteilung aus den Fragmentspektren abge-
leitet werden kann. Wie in Abbildung 17.9 gezeigt, werden die gemesse-
nen Fragmentspektren (volle Symbole) durch die simulierten angepassten
Fragmentspektren (Plus-Zeichen) gut beschrieben.
In Abbildung 17.11 sind Anteile positiver Ionen für große Fragmente
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C0/+x>50 (volle schwarze Kreise) als Funktion der einlaufenden Senkrechtener-
gie für die Streuung von C+60-Molekülionen mit E ≤ 10 keV an Al(100)
gezeigt.8 Die Ionenanteile sind klein und konsistent mit der erwarteten (sie-
he Abschnitt 17.3) effizienten Neutralisierung der C+60-Molekülionen auf der
einlaufenden Trajektorie. Unter der Annahme einer vollständigen Neutra-
lisation an der Oberfläche werden die Ladungsanteile durch die verzögerte
Elektronenemission bestimmt. Sie können auf Basis des Ratengleichungssys-
tems (17.1) für die aus den Fragmentspektren bestimmten internen Ener-
gieverteilungen berechnet werden. Für die in Tabelle 17.1 angegebenen Pa-
rameter sind die Ladungsanteile einen Faktor drei zu klein (volle rote Qua-
drate). Dies kann durch Erhöhung von AIon oder Verringerung von AD kor-
rigiert werden. Im Rahmen der Unsicherheit der Kenntnis der (temperatur-
abhängigen) Arrhenius-A-Faktoren und Dissoziationsenergien [27, 344, 371–
373, 377–379, 383–385] werden dafür nur moderate Modifikationen benötigt.
Simulationen für (3AIon; AD) (volle blaue aufwärtsgerichtete Dreiecke) und
(AIon; 14AD) (volle grüne abwärtsgerichtete Dreiecke) sind in quantitativer
Übereinstimmung mit den Daten, sodass keine Hinweise für eine unvoll-
ständige Neutralisierung der Cluster an der Oberfläche vorliegen. Die offe-
nen Symbole zeigen Simulationen auf Basis der linearen Extrapolation der
vollen Halbwertsbreite der internen Energieverteilung. Im Bereich niedri-
ger Senkrechtenergien bzw. niedriger Senkrechtenergieverluste ergeben sich
Abweichungen. Diese lassen sich durch eine Erhöhung der internen Ener-
gie von nur einigen eV korrigieren. Geringfügige Abweichungen der internen
Energieverteilung von einer Gaußverteilung im Bereich niedriger Senkrecht-
energien (niedriger Energieüberträge auf interne Freiheitsgrade im Streupro-
zess, siehe unten), der (temperaturabhängigen) Arrhenius-A-Faktoren oder
Dissoziationsenergie für den Zerfall von C060 reichen aus, um die Abweichun-
gen zu erklären. Die Ladungsanteile können folglich durch verzögerte Ioni-
sationsprozesse erklärt werden. Da C+x>50-Ionen durch verzögerte Prozesse
nicht neutralisiert werden können, liefern die Ladungsanteile bei strenger
8Der Anteil positiver Ionen für große C0/+x>50-Fragmente P+ wurde, wie in Abbildung
6.1 gezeigt, durch Ablenkung der gestreuten Projektile in einem elektrischen Feld und
anschließende Detektion mit dem MCP-Detektor bestimmt. Er ist durch P+ = N+N++N0
gegeben, wobei N+ die Anzahl detektierter positiver Fragmente C+x für 60 ≥ x > 50 und
N0 die Anzahl detektierter neutraler Fragmente C0x für 60 ≥ x > 0 bezeichnet. Da die
Cluster nicht an der Oberfläche zerbrechen (siehe Abschnitt 16.1 und Diskussion in Ab-
schnitt 17.2.1) treten ausschließlich große neutrale C0x-Fragmente mit 60 ≥ x > 50 und aus
der verzögerten Fragmentation resultierende C02-Fragmente auf. Letztere können ebenfalls
detektiert werden und würden in diesem Fall den Ladungsanteil P+ großer Fragmente
verfälschen. Im Energiebereich E ≤ 10 keV (einlaufendes C+60-Molekülion) beträgt die re-
lative Nachweiswahrscheinlichkeit des MCP-Detektors für C02-Fragmente aufgrund ihrer
niedrigen Energien EC2 ≤ 0,33 keV im Vergleich zu großen C0x>50-Fragmenten weniger
als 5%, sodass die Ladungsanteile nicht durch Überlagerung detektierter C02-Fragmente
verfälscht werden. Eine detaillierte Diskussion der relativen Detektionseffizienz erfolgt in
Abschnitt 19.3.
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Abbildung 17.12: Mittlere Energie 〈Eintern〉 und volle Halbwertsbreite FWHM
der durch Anpassung der Fragmentspektren aus Abbildung 17.9 abgeleiteten Gauß-
förmigen internen Energieverteilungen als Funktion des Senkrechtenergieverlusts
∆E⊥ für verschiedene angegebene Modifikationen der Arrhenius-A-Faktoren aus
Tabelle 17.1. Volle Symbole: Resultate für Anpassungen der mittleren Energie und
der vollen Halbwertsbreite der internen Energieverteilung. Offene Symbole: Resul-
tate auf Basis eine Anpassung der mittleren Energie unter Verwendung der linea-
ren Approximation für die volle Halbwertsbreite FWHM = 0,47∆E⊥ + 14 eV (ge-
strichelte Kurve) der internen Energieverteilung. Schwarze durchgezogene Kurve:
〈Eintern〉 = ∆E⊥ + 34,5 eV, d. h. voller Transfer des Senkrechtenergieverlusts auf
interne Freiheitsgrade des Moleküls. Für Details siehe Text.
Auslegung untere Schranken für die Neutralisationswahrscheinlichkeit von
C+60-Molekülionen im Streuprozess mit der Al(100)-Oberfläche von 97–99%.
In Abbildung 17.12 sind die mittleren Energien 〈Eintern〉 und die vollen
Halbwertsbreiten FWHM der durch Anpassung der Fragmentspektren aus
Abbildung 17.9 abgeleiteten Gauß-förmigen internen Energieverteilungen als
Funktion des Senkrechtenergieverlusts ∆E⊥ für verschiedene Arrhenius-A-
Faktoren gezeigt. Anpassungen auf Basis der [ohne Verwendung der] linea-
ren Approximation (schwarze gestrichelte Kurve) der vollen Halbwertsbreite
sind durch offene [volle] Symbole gekennzeichnet. Die genaue Wahl der A-
Faktoren hat keinen Einfluss auf die interne Energieverteilung. Sowohl die
mittlere Energie 〈Eintern〉 als auch die volle Halbwertsbreite FWHM steigen
linear mit dem Senkrechtenergieverlust ∆E⊥ an. Die schwarze durchgezo-
gene Kurve 〈Eintern〉 = ∆E⊥ + 34,5 eV ist in guter Übereinstimmung mit
den Daten. Sie entspricht einem vollen Transfer des Senkrechtenergiever-
lusts auf interne Freiheitsgrade des Moleküls und einer internen Energie der
einlaufenden Moleküle von etwa 35 eV.
Aus 3D- und 1D-Trajektoriensimulationen (siehe Abschnitt 17.1.2 für
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Abbildung 17.13: Aus Trajektoriensimulationen bestimmte Energieüberträge auf
interne Freiheitsgrade für die Streuung von C60 an Al(100) als Funktion des Senk-
rechtenergieverlusts für die angegebenen Parameter. Für Details siehe Text.
eine Beschreibung der Simulationen) des Streuprozesses mit der Oberfläche
abgeleitete Änderungen der internen Energie als Funktion des Senkrecht-
energieverlusts für individuelle Trajektorien sind in Abbildung 17.13 gezeigt.
Im Fall der Modellierung der Oberfläche durch eine eindimensionale harte
Wand (offene Symbole) stimmen Senkrechtenergieverlust und interne Anre-
gung überein. Für die dreidimensionale Modellierung der Oberfläche inklu-
sive thermischer Auslenkungen (volle Symbole) ergibt sich das gleiche Bild,
wobei die Energieüberträge auf interne Freiheitsgrade aufgrund der schwa-
chen Kopplung der senkrechten und parallelen Bewegung zur Oberfläche
um etwa ±5 eV variieren. Die Breite der Verteilung der internen Anregun-
gen nimmt mit steigendem Senkrechtenergieverlust zu. Diese Resultate sind
in guter Übereinstimmung mit den experimentell beobachteten Energieüber-
trägen auf interne Freiheitsgrade.
Da die Senkrechtenergie im Regime der streifenden Streuung nicht auf
die Oberfläche übertragen wird, sind die Energieüberträge auf interne Frei-
heitsgrade des C60-Moleküls deutlich größer als in bisherigen Studien für
steileren Einfall [345, 346, 349]. Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ener-
gieüberträge auf interne Freiheitsgrade wurden für Einfallswinkel im Bereich
von Φein = 1–3◦ aufgenommen und hängen ausschließlich vom Senkrecht-
energieverlust ab. Trajektoriensimulationen auf Basis typischer Reibungs-
kräfte für Atome [3, 361] sagen für den Parameterbereich der vorgestell-
ten Experimente elektronische Energieverluste von einigen eV bis zu eini-
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gen 10 eV voraus. Für eine konstante Senkrechtenergie (fester Abstand der
dichtesten Annäherung) ist der elektronische Energieverlust
∫ dE
dx dx propor-
tional zu sin−2 Φein, da sowohl die Trajektorienlänge als auch die Reibungs-
kraft dEdx ∝ v =
v⊥
sin Φein im Regime der streifenden Streuung mit sin
−1 Φein
skalieren. Für Φein = 1,65◦ und Φein = 2,85◦ würde sich der Parallelenergie-
verlust um einen Faktor drei unterscheiden. Bei konstanter Senkrechtenergie
sind die Fragmentspektren für beide Winkel allerdings im Rahmen der Auf-
lösung des Experiments identisch. Als mögliche Erklärungen würden kleine
elektronische Reibungskräfte für C60-Moleküle vor Al(100) oder ein vernach-
lässigbarer Einfluss einer Rotation des gesamten Clusters (kein interner Frei-
heitsgrad, siehe auch Gleichung (17.4)) auf den Zerfall interner Anregungen
durch verzögerte Prozesse in Frage kommen. Messungen des gesamten Ener-
gieverlusts (einschließlich der Parallelbewegung) durch Flugzeitmethoden in
zukünftigen Experimenten wären von großem Interesse.
17.3 Ladungstransfer
17.3.1 Messmethode
Entsprechend der in Kapitel 5 vorgestellten Konzepte werden einfach- und
zweifach-geladene C60-Moleküle (Ionisierungsenergien siehe Tabelle 17.1) bei
der Streuung an Metalloberflächen durch resonanten Ladungstransfer eines
Elektrons nahe des Fermi-Niveaus in einen angeregten Zustand des Moleküls
neutralisiert. Aufgrund der hohen Effizienz des resonanten Ladungstransfers
werden keine messbaren Anteile von den Streuprozess überlebenden C+60-
Molekülionen erwartet. Dies ist konsistent mit der Erklärung der gemessenen
Ladungsanteile für die Streuung von C+60-Molekülionen an Al(100) (Abbil-
dung 17.11) durch eine verzögerte Ionisation im Anschluss an den Streupro-
zess. Die im Teil II der Arbeit zur Vermessung von AN-Raten verwendeten
tomographischen Methoden können daher nicht angewendet werden. Der
Ladungstransfer findet bei relativ großen Abständen statt, bei denen die
Wechselwirkungspotentiale auf Basis von klassischen Bildladungskonzepten
beschrieben werden können (siehe Kapitel 4) und daher mit hoher Genau-
igkeit bekannt sind. Deshalb kann eine Ableitung der Umladungsabstände
durch Bestimmung von Senkrechtenergiegewinnen aus Verschiebungen von
Winkelverteilungen für Projektile unterschiedlicher einlaufender Ladungs-
zustände erfolgen (siehe auch Abschnitt 6.1) [3, 12]. Eine zusätzliche Kom-
plexität im Vergleich zu entsprechenden Studien mit atomaren Projektilen
tritt hier dadurch auf, dass die Senkrechtenergie der neutralisierten Clus-
ter im Streuprozess mit der Oberfläche nicht erhalten ist, sondern zum Teil
auf interne Freiheitsgrade übertragen wird. Diese Senkrechtenergieverluste
(siehe Abschnitt 17.1) müssen in Referenzmessungen bestimmt werden. Da
die Produktion von definierten Strahlen neutraler Moleküle mit der Appara-
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Abbildung 17.14: Intensität neutralisierter Projektile als Funktion des polaren
Ausfallswinkels für Streuung von C+60- (volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen (offene
Kreise) mit E = 7 keV unter Φein = 1,0◦ an Al(100).
tur nicht möglich ist9, sind diese Referenzmessungen mit einfach-geladenen
Molekülen erfolgt und es wurde die Neutralisation von zweifach-geladenen
Molekülen studiert. Die in diesem Abschnitt angegebenen Abstände z′ wer-
den auf die Bildebene zBE der Oberfläche bezogen (siehe Abschnitt 4.4).
In Abbildung 17.14 sind polare Winkelverteilungen für die Streuung von
C+60- (volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen (offene Kreise) mit E = 7 keV
unter Φein = 1,0◦ an einer Al(100)-Oberfläche gezeigt. Im Vergleich zur
Winkelverteilung für einlaufende C+60-Molekülionen ist die Winkelverteilung
für die Streuung von C2+60 -Molekülionen deutlich zu größeren Ausfallswinkeln
verschoben. Diese Verschiebung resultiert aus unterschiedlichen attraktiven
Kräften für die einlaufenden Trajektorie der einfach- und zweifach-geladenen
Cluster vor der Neutralisation.
Im Rahmen des aktuellen Verständnisses der Neutralisation von mehrfach-
geladenen Ionen an Oberflächen [3, 6, 13, 298] (siehe Kapitel 5) ergibt sich in
Übereinstimmung mit einem COB-Modell für das C60-Molekül (siehe unten)
das folgende Szenario: Aufgrund der niedrigeren Potentialbarriere findet der
9Da die Moleküle aufgrund der Produktion in der EZR-Quelle in einem relativ hoch-
angeregten Zustand vorliegen und Energieüberträge im Gastarget der Größenordnung eV
genügen, um eine Fragmentation der einlaufenden Moleküle zu induzieren, konnten an der
Apparatur keine definierten Experimente mit neutralen Clustern durchgeführt werden.
Beim Betrieb des Gastargets wurde eine relevante Fragmentation der nicht neutralisierten
Moleküle beobachtet. Beim Betrieb des Gastargets mit verringerten Drücken zur Redu-
zierung der Energieüberträge auf interne Freiheitsgrade reicht die Intensität des Strahls
für eine Aufnahme von Fragmentspektren gestreuter Projektile nicht aus. Die Zusammen-
setzung eines neutralen Molekülstrahls wäre somit nicht hinreichend genau bekannt.
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erste Elektroneneinfang C2+60 → C
+
60 bei deutlich größeren Abständen z′2+→+
statt als die Neutralisation C+60 → C060, z′2+→+ > z′+→0. Die Neutralisation
von zweifach-geladenen Molekülen kann folglich in zwei Teilschritte zerlegt
werden, wobei der zweite Schritt der finalen Neutralisation C+60 → C060 in
guter Näherung für einlaufende einfach- und zweifach-geladene Moleküle
identisch (gleicher Neutralisationsabstand) ist. Die Neutralisation findet in
einem Abstandsbereich z′ & 13 a.u. statt. In diesem Abstandsbereich ist
die potentielle Energie neutraler Cluster um Größenordnungen kleiner als
die einlaufende Senkrechtenergie V0(z′ & 13 a.u.) Eein⊥ = einige eV (siehe
Abbildung 17.6). Der Streuprozess mit der Oberfläche erfolgt daher im An-
schluss an die Neutralisation, wobei die auslaufende Senkrechtenergie Eaus⊥
im hier relevanten Bereich niedriger Senkrechtenergien von einigen eV streng
monoton von der den Streuprozess bestimmenden mikroskopischen Senk-
rechtenergie des neutralisierten Moleküls Emikr.⊥ (inkl. Bildladungsattrakti-




⊥,+ = Eein⊥ + V0(z′+→0)− V+(z′+→0) ≈ Eein⊥ − V+(z′+→0)
C2+60 : E
mikr.
⊥,2+ = Eein⊥ + [V+(z′2+→+)− V2+(z′2+→+)] + [V0(z′+→0)− V+(z′+→0)]
= Emikr.⊥,+ + V+(z′2+→+)− V2+(z′2+→+)
gegeben, wobei V0(z′+→0) ≈ 0 / V+ / V2+ Wechselwirkungspotentiale für
neutrale / einfach-geladene / zweifach-geladene Moleküle bezeichnen. Für ei-
ne einlaufende Senkrechtenergie Eein⊥ ist die mikroskopische Senkrechtenergie
für einlaufende C2+60 -Molekülionen aufgrund der Änderung der potentiellen
Energie (Senkrechtenergiegewinn) beim ersten Elektroneneinfang gegenüber
dem Fall einlaufender C+60-Molekülionen um
∆V (z′2+→+) = V+(z′2+→+)− V2+(z′2+→+)
erhöht. Dies resultiert in einer erhöhten auslaufenden Senkrechtenergie Eaus⊥ .
Für einlaufende C+60-Molekülionen erhält man die gleiche auslaufende Senk-
rechtenergie Eaus⊥ , indem man die einlaufende Senkrechtenergie Eein⊥ um die
Differenz der Senkrechtenergiegewinne von C2+60 und C
+
60 auf der einlaufen-
den Trajektorie
∆Eein⊥ = ∆V (z′2+→+) = Emikr.⊥,2+ − Emikr.⊥,+ (17.5)
erhöht. Da ∆V2+→+(z′) im relevanten Bereich großer Abstände z′ & 13 a.u.
zBE genau bekannt ist (siehe Abbildung 17.17, unteres Teilbild)10, kann
z′2+→+ aus ∆Eein⊥ abgeleitet werden.
10Für punktförmige Projektile (kleine Polarisierbarkeit) gilt nach Gleichung (4.5):
∆V (z′) = 34z′ . Aufgrund der Größe des C60-Moleküls (Radius: 6,7 a.u.) ergeben sich leichte
Abweichungen aufgrund der Polarisation der Molekülionen (siehe Abbildung 17.17).
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Abbildung 17.15: Aus den Maxima gemessener polarer Winkelverteilungen ab-
geleitete auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ als Funktion der einlaufenden Senk-
rechtenergie Eein⊥ für Streuung von C
+
60- (volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen (of-
fene Kreise) an Al(100). Durchgezogene Kurve: Anpassung zur Interpolation der
Daten für Streuung von C+60. Offene Quadrate (offene Dreiecke): einlaufende Senk-
rechtenergie Eein⊥ von C
2+
60 um ∆Eein⊥ = 1,41 eV (∆Eein⊥ = 1,60 eV) erhöht.
17.3.2 Experimentelle Ergebnisse, theoretisches Modell und
Diskussion
Aus den Maxima von polaren Winkelverteilungen abgeleitete auslaufende
Senkrechtenergien Eaus⊥ als Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥
für die Streuung von C+60- (volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen (offene Krei-
se) an Al(100) sind in Abbildung 17.15 dargestellt. Die als durchgezoge-
ne Kurve gezeigte Anpassung dient zur Interpolation der Daten für die
Streuung von C+60. Bei konstanter einlaufender Senkrechtenergie sind die
auslaufenden Senkrechtenergien für die Streuung von C2+60 gegenüber de-
nen für C+60 erhöht. Für eine Erhöhung der einlaufenden Senkrechtenergie
um ∆Eein⊥ = 1,41 eV entsprechend der Vorhersage eines COB-Modells für
das C60-Molekül nach Gleichung (17.5) (offene Quadrate, siehe unten) fal-
len die Daten für die Streuung von C2+60 in guter Näherung mit denen von
C+60 zusammen. Die im Rahmen eines COB-Modells für ein punktförmiges
X2+-Ion vorhergesagte Verschiebung der einlaufenden Senkrechtenergie um
∆Eein⊥ = 1,60 eV (offene Dreiecke) ist in schlechter Übereinstimmung mit
den Daten für C+60.
Die aus den Daten der Abbildung 17.15 abgeleitete Differenz ∆Eein⊥ der
Senkrechtenergiegewinne von C2+60 und C
+
60 auf der einlaufenden Trajekto-
rie als Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥ (volle Kreise) ist
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COB - Modell: punktfömiges Projektil
Abbildung 17.16: Aus den Daten der Abbildung 17.15 abgeleitete Differenz ∆Eein⊥
der Senkrechtenergiegewinne von C2+60 und C
+
60 auf der einlaufenden Trajektorie als
Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie (volle Kreise). Durchgezogene Kurve:
Vorhersage ∆V (z′2+→+) = 1,41 eV des COB-Modells für C60-Molekül. Gestrichelte
Kurve: Vorhersage ∆V (z′2+→+) = 1,60 eV des COB-Modells für punktförmiges
Teilchen. Für Details siehe Text.
in Abbildung 17.16 gezeigt.11 Die Senkrechtenergiedifferenzen ∆Eein⊥ sind
in guter Übereinstimmung mit der Vorhersage ∆V (z′2+→+) = 1,41 eV ei-
nes COB-Modells für das C60-Molekül (durchgezogene Kurve), während das
COB-Modell für ein punktförmiges Ion zu große Senkrechtenergiedifferenzen
∆V (z′2+→+) = 1,60 eV ergibt (gestrichelte Kurve).
Die Beschreibung der Daten erfolgt im Rahmen eines COB-Modells (sie-
he Abschnitt 5.2.1) für Cq+60 -Ionen (q = 0, 1, 2) vor einer Al(100)-Oberfläche.
Dieses wurde ursprünglich von Zettergren et al. zur Beschreibung des Elek-
tronentransfers zwischen zwei elektrisch leitenden sphärischen Objekten (z.
B. zwei Fullerene) entwickelt [386] und bereits vielfach zur Analyse des La-
dungstransfers zwischen Fullerenen und hochgeladenen Ionen, Biomolekülen
oder Fullerenen angewendet [368, 369, 386–389]. Es berücksichtigt die Pola-
risation von Cq+60 -Ionen vor einer Metalloberfläche (leitende Kugel mit un-
endlichem Radius) und durch ein aktives Elektron induzierte Polarisationen
des Moleküls und der Oberfläche im Rahmen der klassischen Elektrosta-
tik exakt auf Basis von unendlichen Reihen von Bildladungen [386]. Die
Rechnungen wurden von Dr. H. Zettergren und Prof. H. Cederquist (Stock-
holm) durchgeführt. Für weitere Details bezüglich des Modells wird auf die
Referenzen [386, 390] verwiesen. Zur Analyse der Auswirkung der Größe
11Die Messunsicherheiten sind von der Unsicherheit des Einfallswinkels aufgrund der
Öffnung der den einlaufenden Strahl definierenden Schlitzblenden dominiert (siehe Ab-
schnitt 2.2.1).
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und der Polarisation des C60-Moleküls auf die Ergebnisse werden ebenfalls
Rechnungen im Rahmen eines COB-Modells für punktförmige Xq+-Ionen
vorgestellt. Konzeptionelle Unterschiede zu der in Abschnitt 5.2.1 vorge-
stellten Variante des COB-Modells für den Elektroneneinfang oder -verlust
in ein diskretes atomares Niveau ergeben sich dadurch, dass im Fall des
C60-Moleküls praktisch nahezu ein Kontinuum von angeregten Zuständen
vorliegt. Der Elektronentransfer erfolgt in diesem Fall, sobald das Maxi-
mum der klassischen Potentialbarriere zwischen Molekülion und Festkörper
auf die Höhe des Fermi-Niveaus EF abgesenkt ist, durch den Transfer eines
Fermi-Elektrons in einen angeregten Zustand des Moleküls.
In Abbildung 17.17 (oben) ist die Höhe der klassischen Potentialbarriere
für C2+60 -Molekülionen (durchgezogene schwarze Kurve mit Punkten), C
+
60-
Molekülionen (gestrichelte schwarze Kurve mit offenen Kreisen), punktför-
mige X2+- (durchgezogene rote Kurve) und X+-Ionen (gestrichelte rote Kur-
ve) als Funktion des Abstands zur Bildebene einer Metalloberfläche gezeigt.
Die Abstände des Ladungstransfers z′2+→+ und z′+→0 sind durch die Schnitt-
punkte der Kurven mit dem Fermi-Niveau (horizontale dünne gepunktete
schwarze Linie) bestimmt und für das C2+60 -Molekül (X2+-Ion) mit einer ver-
tikalen dünnen gepunkteten schwarzen (roten) Linie gekennzeichnet. Die
Abstände z′2+→+ = 14,8 a.u. und z′+→0 = 13,3 a.u. für das C60-Molekül
sind deutlich größer als die entsprechenden Abstände z′2+→+ = 12,7 a.u.
und z′+→0 = 9,2 a.u. für ein punktförmiges Projektil. Diese Abweichungen
sind auf die Ausdehnung und Polarisation des Moleküls zurückzuführen. Im
mittleren Teilbild sind die in diesem Bereich großer Abstände (z  zBE) in
guter Näherung gültigen klassischen elektrostatischen Wechselwirkungspo-
tentiale gezeigt. Die Wechselwirkungspotentiale für C60-Molekülionen und
punktförmige Xq+-Ionen stimmen weitgehend überein und werden von der
Ladung des Projektils dominiert. Im Bereich kleiner Abstände sind die Po-
tentiale für C60-Molekülionen aufgrund der Polarisation der Moleküle et-
was attraktiver. Im unteren Teilbild ist die Wechselwirkungpotentialdiffe-
renz ∆V (z′) = V+(z′)− V2+(z′) aufgetragen. Im Rahmen des COB-Modells
ergeben sich Senkrechtenergiedifferenzen ∆Eein⊥ = ∆V (z′2+→+) (Gleichung
(17.5)) von 1,41 eV für das C60-Molekül und 1,60 eV für das punktförmige
X-Ion. Das COB-Modell für das ausgedehnte C60-Molekül ist in guter Über-
einstimmung mit den gemessenen Senkrechtenergiedifferenzen ∆Eein⊥ (grau
unterlegter Bereich), die einem Elektronentransfer in einem Abstandsbereich
von 14,5–18 a.u. zur Bildebene entsprechen. Damit wurde erstmalig ein cha-
rakteristischer Ladungstransferabstand für ein positiv-geladenes Fullerenion
vor einer Metalloberfläche experimentell bestimmt.
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Bereich der exp. Daten
Abbildung 17.17: Oberes Teilbild: Höhe der klassischen Potentialbarrie-
re für C2+60 -Molekülionen (durchgezogene schwarze Kurve mit Punkten), C
+
60-
Molekülionen (gestrichelte schwarze Kurve mit offenen Kreisen), punktförmige X2+-
(durchgezogene rote Kurve) und X+-Ionen (gestrichelte rote Kurve) als Funktion
des Abstands z′ zur Bildebene einer Metalloberfläche. Mittleres Teilbild: Klassische
elektrostatische Wechselwirkungspotentiale als Funktion des Abstands zur Bildebe-
ne. Unteres Teilbild: Wechselwirkungpotentialdifferenz ∆V (z′) = V+(z′)− V2+(z′)
als Funktion des Abstands z′ zur Bildebene. Bereich experimentell bestimmter
Senkrechtenergiedifferenzen ∆Eein⊥ (Abbildung 17.16, Gleichung (17.5)) grau un-
terlegt. Für Details siehe Text.
Kapitel 18
C60 - Be(0001): Elastizität,
Ladungstransfer
In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur streifenden Streuung von C60-
Molekülen an Be(0001) vorgestellt. Neben Messungen von Senkrechtenergie-
verlusten anhand von polaren Winkelverteilungen stehen Studien zur reso-
nanten Neutralisation von positiv geladenen Molekülionen im Mittelpunkt.
Die wesentlichen Konzepte wurden bereits in den Kapiteln 16 und 17 vor-
gestellt.
18.1 Inelastische Streuung, Winkel- und Ladungs-
verteilungen
In Abbildung 18.1 sind auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ für die Maxima
(volle Symbole) und Positionen des Abfalls auf die halbe Intensität an den
Flanken von Winkelverteilungen (Halbwertspositionen, offene Symbole) als
Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥ für die streifende Streu-
ung von C+60-Molekülionen an Al(100) und Be(0001) dargestellt. Die Mess-
daten für Be(0001) (blaue Dreiecke) stimmen quantitativ mit den Daten
für Al(100) aus Abbildung 17.2 (schwarze Kreise) überein. Da die Ergeb-
nisse ebenso wie im Fall der Al(100)-Oberfläche unabhängig vom Einfalls-
winkel sind (nicht gezeigt), können Energieüberträge auf die Oberfläche,
wie im Bereich der streifenden Streuung erwartet, in Übereinstimmung mit
Trajektoriensimulationen (siehe Abschnitt 17.1) vernachlässigt werden. Im
Rahmen der im Abschnitt 17.1 vorgestellten Simulationen von Winkelver-
teilungen auf Basis des Tersoff-Potentials für das C60-Molekül wurde ge-
zeigt, dass die auftretenden Senkrechtenergieverluste unabhängig von der
Wahl des Wechselwirkungspotentials zwischen Molekül und Oberfläche sind
(siehe auch Kapitel 19). Dies wird durch die vorliegenden Daten bestätigt.
Exemplarisch sind die Ergebnisse zweier Simulationen aus Abbildung 17.2
auf Basis des OCB-Potentials für die Molekül-Oberflächen-Wechselwirkung
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Abbildung 18.1: Auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ für die Maxima (volle Sym-
bole) und Positionen des Abfalls auf die halbe Intensität an den Flanken von Win-
kelverteilungen (Halbwertspositionen, offene Symbole) als Funktion der einlaufen-
den Senkrechtenergie Eein⊥ für streifende Streuung von C
+
60-Molekülionen an Al(100)
(schwarze Kreise) und Be(0001) (blaue Dreiecke). Rote Quadrate mit Kurven: Simu-
lationen auf Basis des Tersoff- und OCB-Potentials für C60-Al(100) aus Abbildung
17.2. Gepunktete Kurve zeigt spekulare Reflexion.
und des Tersoff-Potentials für die innermolekulare Wechselwirkung gezeigt
(rote Quadrate mit Kurven). Die am Ende des Abschnitts 17.1 diskutier-
ten deutlich erhöhten Senkrechtenergieverluste für Metall- im Vergleich zu
Isolatoroberflächen (siehe Abschnitt 19.1) sind damit für eine zweite Metall-
oberfläche belegt.
Aufgrund der Ähnlichkeit der Ergebnisse mit den Daten für Al(100) und
auf Basis der Simulationen in Abschnitt 17.1 sind keine Abweichungen des
Wechselwirkungsszenarios zu erwarten. Deshalb wurde auf die Aufnahme
von Fragmentspektren verzichtet. Ein weiteres Indiz für die Vergleichbar-
keit der Energieüberträge auf interne Freiheitsgrade für die Streuung von
C+60-Molekülionen an Al(100) und Be(0001) liefern die in Abbildung 18.2
gezeigten Ladungsanteile für große Fragmente C0/+x>50. Die Ladungsanteile
für die Streuung von C+60 an Al(100) (volle schwarze Kreise, Daten aus Ab-
bildung 17.11) und Be(0001) (offene schwarze Quadrate) stimmen im Rah-
men der Messgenauigkeit überein. Sie sind mit hoher Wahrscheinlichkeit
auf die verzögerte Elektronenemission angeregter neutralisierter Cluster im
Anschluss an den Streuprozess zurückzuführen (siehe Abschnitt 17.2). Der
identische Verlauf der Ladungsverteilung als Funktion der Senkrechtenergie
für die Oberflächen ist ein weiterer Beleg für die vergleichbaren internen
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Abbildung 18.2: Gemessene Anteile positiver Ionen für große Fragmente C0/+x>50 als
Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie für die Streuung von C+60-Molekülionen
mit E ≤ 10 keV an Al(100) (volle schwarze Kreise) und Be(0001) (offene schwarze
Quadrate). Daten auf E ≤ 10 keV beschränkt, um vernachlässigbare Detektionsef-
fizienz für C02-Fragmente sicherzustellen (siehe Abschnitt 19.3 und Fußnote Nr. 8
auf Seite 237).
Anregungen bei der streifenden Streuung von C+60 an Al(100) und Be(0001).
18.2 Ladungstransfer
Die folgenden Studien wurden durch Untersuchungen zur Unterdrückung
des resonanten Ladungstransfers für Alkali-Ionen vor Metalloberflächen mit
projizierter Bandlücke (z. B. Cu(111), siehe Abschnitt 5.2.3) motiviert. Die
Wahl der Be(0001)-Oberfläche liegt darin begründet, dass diese eine deutlich
ausgeprägtere projizierte Bandlücke (siehe Abschnitt 3.2.2) als die bisher in
Studien mit Atomen verwendeten Oberflächen (insbesondere Cu(111) und
Ag(111)) aufweist, wodurch eine noch stärkere Unterdrückung des resonan-
ten Ladungstransfers erwartet wird. Aufgrund der unterschiedlichen Form
der Potentialbarriere zwischen Projektil und Festkörper für atomare Ionen
und Molekülionen stellt sich die Frage, ob eine ausgeprägte Unterdrückung
des resonanten Ladungstransfers auch für ein ausgedehntes Objekt (C60-
Molekülion) vor einer Metalloberfläche mit projizierter Bandlücke auftritt.
Für weitere Details zum Einfluss einer projizierten Bandlücke auf den La-
dungstransfer wird auf Abschnitt 5.2.3 verwiesen. Die bei den Messungen
angewendeten Konzepte wurden in Abschnitt 17.3 eingeführt. Die in diesem
Abschnitt angegebenen Abstände z′ sind auf die Bildebene zBE der Ober-
fläche bezogen (siehe Abschnitt 4.4).
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18.2.1 Theoretisches Modell
Die wesentliche Ursache der Unterdrückung des resonanten Ladungstransfers
liegt nicht nur im durch die projizierte Bandlücke reduzierten Phasenraum,
sondern insbesondere in der Form der Potentialbarriere zwischen Projek-
til und Festkörper begründet. Für atomare Ionen bevorzugt diese den La-
dungstransfer von Elektronen mit hohem Impuls senkrecht zur Oberfläche,
während der Überlapp der atomaren Wellenfunktion mit Festkörperzustän-
den mit hohem Parallelimpuls stark reduziert ist. Im Fall einer projizier-
ten Bandlücke ist der Ladungstransfer auf letztere Zustände (außerhalb des
Bereichs der projizierten Bandlücke) beschränkt und deshalb ineffizient. In
Abbildung 18.3 sind klassische potentielle Energien für ein Elektron (Farb-
skala) als Funktion der Position y parallel und z′ senkrecht zur Oberfläche
für verschiedene Cq+60 -Projektile bei y = 0 und charakteristischen Abstän-
den z′ gezeigt. In Anlehnung an Rechnungen auf Basis einer „Wellenpaket-
Propagations-Methode“ [4, 42, 47, 50, 301, 302], wird die Kopplung der Wel-
lenfunktion des Projektils an Festkörperzustände in einem einfachen quali-
tativen Modell beschrieben. Die Rechnungen zeigen, dass sich der Elektro-
nentransfer zwischen einem atomaren Projektil und einer Oberfläche mit
projizierter Bandlücke weitgehend entlang einer wohldefinierten um einen
Winkel θ zur Oberflächennormalen geneigten Geraden vollzieht (siehe z.
B. Abbildung 6a in [4]). Der Elektronentransfer erfolgt in Richtung des Im-
pulsvektors ~k der Metallzustände |~k〉 außerhalb des Bereichs der projizierten
Bandlücke mit maximaler Senkrechtkomponente k⊥. Daher gilt cos θ ≈ k⊥k .
Für die Parameter des Modellpotentials von Chulkov et al. für Be(0001)
[183], einen Verlauf des Bodens der projizierten Bandlücke entsprechend ei-
ner effektive Masse 1,12–1,16 a.u. ≈ 1 a.u. [185] und eine effektive Masse
m∗ = 1 des aktiven Fermi-Elektrons im Zustand |k〉 ergibt sich θ ≈ 37◦. Für
ein Jellium-Metall ohne projizierte Bandlücke entsprechen die Wellenpaket-
Propagations-Rechnungen der Erwartung eines Elektronentransfers entlang
der Oberflächennormalen (siehe z. B. Abbildung 6b in [4]). Die „schrägen“
und „senkrechten“ Elektronentransferwege sind in Abbildung 18.3 grün bzw.
rot eingezeichnet, je nachdem, ob der Elektronentransfer klassisch erlaubt
(grün) oder verboten (rot) ist. Durch die Verwendung von „schrägen“ Elek-
tronentransferwegen kann die projizierte Bandlücke in einem erweiterten
COB-Modell berücksichtigt werden.1
Im linken oberen Teilbild ist die Potentialbarriere für ein X2+-Ion (ato-
mares Ion, „punktförmiges C2+60 “) bei z′ = 10,77 a.u. gezeigt. Der Abstand
des Ions zur Oberfläche entspricht dem kritischen Abstand für den klassi-
schen Einfang eines Fermi-Elektrons im COB-Modell entlang der Oberflä-
1Dieses Modell stellt zwar eine grobe Näherung dar, doch auch bei einer sehr strengen
Interpretation sollte die Potentialbarriere entlang der Elektronentransferwege zumindest
als qualitatives Maß für den Überlapp der atomaren Wellenfunktion mit den entsprechen-
den Festkörperzuständen und die Effizienz des Ladungstransfers geeignet sein.
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Abbildung 18.3: Klassische potentielle Energie eines Elektrons (Farbskala) als
Funktion der Position y parallel zur Oberfläche und des Abstands z′ zur Bildebe-
ne einer Metalloberfläche für als punktförmig (obere vier Teilbilder) und leitende
Kugel (weiße Kurven, Modellradius: 8,37 a.u. [390], untere zwei Teilbilder) model-
lierte C+60- und C
2+
60 -Molekülionen an verschiedenen jeweils angegebenen charakte-
ristischen Abständen vor der Oberfläche. Grüne (rote) Linien: klassisch erlaubte
(verbotene) geradlinige Wege für Elektronentransfer entlang und unter Winkel von
37◦ zur Normalen der Be(0001)-Oberfläche (W = (5,2± 0,2) eV, siehe Tabelle 3.2).
Für Details siehe Text.
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chennormalen (grüne Linie, AustrittsarbeitW = (5,2±0,2) eV, siehe Tabelle
3.2). Aufgrund der projizierten Bandlücke ist dieser allerdings verboten und
das schmale Minimum der Potentialbarriere lässt keine Kopplung an Zu-
stände außerhalb der Bandlücke zu (rote Linien). Der Elektronentransfer im
Rahmen des COB-Modells ist erst für einen deutlich geringeren Abstand des
Ions zur Oberfläche von z′ = 8,75 a.u. möglich (linkes mittleres Teilbild),
wodurch sich ein erhöhter Senkrechtenergiegewinn aufgrund der Änderung
der potentiellen Energie des Projektils beim Elektroneneinfang ergibt. Dieser
wäre im Experiment anhand von Verschiebungen vonWinkelverteilungen für
verschiedene einlaufende Ladungszustände nachweisbar (siehe Tabelle 18.1).
Für die Neutralisation eines einfach-geladenen Projektils atomarer Dimen-
sion ergibt sich ein vergleichbares Szenario (rechtes oberes und mittleres
Teilbild).
Die Potentialbarriere für ein ausgedehntes Objekt (C60-Molekülion) vor
der Oberfläche (untere Teilbilder) verläuft deutlich flacher als für atoma-
re Projektile. Des Weiteren decken die Wellenfunktionen der Endzustände
des transferierten Elektrons einen größeren Raumbereich (Moleküloberflä-
che, weiße Kurven, Modellradius2 8,37 a.u. [390]) ab, sodass die kritischen
Abstände im COB-Modell für die Jellium- und die Be(0001)-Oberfläche zu-
sammenfallen. Im Gegensatz zu einem atomaren Projektil öffnet sich des-
halb für C60-Molekülionen am kritischen Abstand des Elektronentransfers
entlang der Oberflächennormalen gleichzeitig ein großer Phasenraum, der
auch Zustände mit hohem Parallelimpuls beinhaltet und einen effizienten
Elektronentransfer bewirkt. Der Elektronentransfer für ein C60-Molekülion
sollte daher für eine Metalloberfläche mit projizierter Bandlücke nicht in ver-
gleichbarem Maße unterdrückt sein wie dies für atomare Projektile der Fall
ist. Eine leichte Reduzierung der Ladungstransferraten wird jedoch dennoch
aufgrund der Verringerung des Phasenraums durch die projizierte Bandlücke
erwartet.
Die Vorhersagen des COB-Modells sind in Tabelle 18.1 zusammengestellt.
Neben den kritischen Abständen und zugehörigen Wechselwirkungspotentia-
len bzw. Senkrechtenergieverschiebungen/-gewinnen (siehe Abschnitt 17.3)
im Rahmen des COB-Modells für den senkrechten und schrägen Elektronen-
transfer, sind Werte für effektiv erhöhte Austrittsarbeiten der Oberfläche ge-
zeigt. Diese würden sich ergeben, falls der Elektroneneinfang aus Zuständen
mit hohem Parallelimpuls außerhalb des Bereichs der projizierten Bandlücke
vollständig unterdrückt wäre. Die Austrittsarbeit W = 8,0 eV dient der Mo-
dellierung des Elektroneneinfangs aus dem Boden des Oberflächenzustands-
kontinuums, während W = 10,0 eV dem Boden der projizierten Bandlücke
entspricht (siehe Tabellen 3.2 und 3.4). Für weitere Details bezüglich der
2In Analogie zur Bildebene der Metalloberfläche (siehe Abschnitt 4.4) liegt auch die hier
relevante Referenzfläche des Moleküls für die elektrostatische Wechselwirkung außerhalb
der durch die Atompositionen gegebenen geometrischen Grenzfläche (Radius: 6,7 a.u.).
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W (eV) Weg z′2+→+ (a.u.) V2+ (eV) V1+ (eV) ∆V (eV)
C60 modelliert als leitende Kugel
5,2 senkrecht 13,43 -2,10 -0,52 1,58
5,2 schräg 13,43 -2,10 -0,52 1,58
8,0 senkrecht 11,23 -2,59 -0,65 1,94
10,0 senkrecht 10,55 -2,81 -0,70 2,11
punktförmiges Projektil
5,2 senkrecht 10,77 -2,53 -0,63 1,90
5,2 schräg 8,75 -3,11 -0,78 2,33
8,0 senkrecht 7,00 -3,89 -0,97 2,92
10,0 senkrecht 5,60 -4,86 -1,22 3,64
Tabelle 18.1: Parameter des Ladungstransfers für C60-Be(0001) im COB-Modell
auf Basis der Modellierung des C60-Moleküls als elektrisch leitende Kugel und als
punktförmiges Teilchen. W : Austrittsarbeit, Weg: Bestimmung des Maximums der
Potentialbarriere entlang von Geraden senkrecht oder schräg zur Oberfläche (unter
einem Winkel von 37◦ zur Oberflächennormalen), z′2+→+: kritischer Abstand des
Ladungstransfers zur Bildebene im COB-Modell, V2+ (V1+): Wechselwirkungspo-
tential des zweifach- (einfach-) geladenen Projektils mit der Oberfläche am Abstand
z′2+→+, ∆V : theoretische Vorhersage für Differenz ∆Eein⊥ der Senkrechtenergiege-
winne von C2+60 und C
+
60 auf der einlaufenden Trajektorie (Gleichung (17.5)). Für
Details siehe Text und Abschnitt 17.3.
zusammengestellten Parameter wird auf Abschnitt 17.3 verwiesen.
18.2.2 Experimentelle Daten, Ergebnisse und Diskussion
In Abbildung 18.4 sind typische polare Winkelverteilungen für die Streu-
ung von C+60- (volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen (offene Kreise) mit E =
10 keV unter Φein = 0,76◦ an Be(0001) gezeigt. Ebenso wie für die Al(100)-
Oberfläche (Abbildung 17.14) ist das Maximum der Streuverteilung für ein-
laufende C2+60 -Molekülionen aufgrund der Bildladungsattraktion bis zur fi-
nalen Neutralisation zu größeren polaren Ausfallswinkeln verschoben als die
Winkelverteilung für einlaufende C+60-Molekülionen.
Auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ als Funktion der einlaufenden Senk-
rechtenergie Eein⊥ für die Streuung von C
2+
60 (rote offene Kreise) und C
+
60
(schwarze volle Kreise) mit E = 10 keV an Be(0001) sind in Abbildung
18.5 dargestellt. Eine kubische Anpassung zur Interpolation der Daten für
die Streuung von C+60 ist als schwarze durchgezogene Kurve gezeigt. Die
Unsicherheit dieser Anpassung inklusive der systematischen Unsicherheiten
für eine Bestimmung der Differenz ∆Eein⊥ der Senkrechtenergiegewinne von
C2+60 und C
+
60 aus der relativen Verschiebung der einlaufenden Senkrechtener-




60, die in gleichen auslaufenden Senkrechtenergien
resultieren (Gleichung (17.5)), ist durch die dünnen gepunkteten Kurven
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Abbildung 18.4: Intensität neutralisierter Projektile als Funktion des polaren
Ausfallswinkels für Streuung von C+60- (volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen (offene
Kreise) mit E = 10 keV unter Φein = 0,76◦ an Be(0001).
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Abbildung 18.5: Aus den Maxima gemessener polarer Winkelverteilungen abge-
leitete auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ als Funktion der einlaufenden Senkrecht-
energie Eein⊥ für Streuung von C
+
60- (schwarze volle Kreise) und C
2+
60 -Molekülionen
(rote offene Kreise) an Al(100). Durchgezogene Kurve: Kubische Anpassung zur
Interpolation der Daten für Streuung von C+60. Gestrichelte Kurven: Unsicherheit
der Anpassung inklusive der systematischen Unsicherheit aufgrund der der Öffnung
der Blenden bei der Bestimmung von ∆Eein⊥ . Blaue offene Quadrate (grüne offe-
ne Dreiecke) [magentafarbene offene Karos]: einlaufende Senkrechtenergie Eein⊥ von
C2+60 um ∆Eein⊥ = 1,58 eV (∆Eein⊥ = 1,94 eV) [∆Eein⊥ = 2,11 eV] verschoben.
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Abbildung 18.6: Auf die Anzahl der Messpunkte (sieben) normierte Summe
χ2(∆Eein⊥ ) der quadratischen Abweichungen der um ∆Eein⊥ verschobenen Daten
für die Streuung von C2+60 zu den Daten für die Streuung von C
+
60 (angepasste Kur-
ve) als Funktion von ∆Eein⊥ (schwarze Kurve). Dunkelgrau (hellgrau) unterlegt:
statistische (systematische) Messunsicherheit. Blaue gestrichelte (grüne gepunkte-
te) [magentafarbene punkt-gestrichelte] Linie: Vorhersage des COB-Modells für das
C60-Molekül (siehe Tabelle 18.1) für den Elektroneneinfang vom Fermi-Niveau (Bo-
den des Oberflächenzustandskontinuums) [Boden der projizierten Bandlücke].
dargestellt.3 Für eine Verschiebung der einlaufenden Senkrechtenergie der
Daten für die Streuung von C2+60 um ∆Eein⊥ = 1,58 eV (blaue offene Qua-
drate), entsprechend der Vorhersage des COB-Modells für den Transfer ei-
nes Fermi-Elektrons zum als leitende Kugel modellierten C2+60 (siehe Tabelle
18.1), ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit den Daten für C+60. Senk-
rechtenergieverschiebungen ∆Eein⊥ = 1,94 eV (offene grüne Dreiecke) und
∆Eein⊥ = 2,11 eV (offene magentafarbene Karos), die für den Transfer eines
Elektrons vom Boden des Oberflächenzustandskontinuums bzw. des Bodens
der projizierten Bandlücke erwartet werden (siehe Tabelle 18.1), sind au-
ßerhalb des Bereichs der Messunsicherheit und daher nicht im Einklang mit
den experimentellen Daten.
Zur quantitativen Analyse der Daten ist in Abbildung 18.6 die auf die
Anzahl der Messpunkte (sieben) normierte Summe χ2(∆Eein⊥ ) der quadra-
tischen Abweichungen der um ∆Eein⊥ verschobenen Daten für die Streuung
von C2+60 zu den Daten für die Streuung von C
+
60 (angepasste Kurve) als
Funktion von ∆Eein⊥ (schwarze Kurve) gezeigt. Es ergibt sich ein wohldefi-
niertes Minimum von χ2. Unter Berücksichtigung des statistischen (dunkel-
3Die systematischen Unsicherheiten resultieren im Wesentlichen aus der Öffnung der
den einlaufenden Strahl definierenden Schlitzblenden (siehe Abschnitt 2.2.1).
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grau unterlegt) und des systematischen Messunsicherheitsbereichs (hellgrau
unterlegt) folgt ∆Eein⊥ = (1,62±0,20) eV. Dies ist in guter Übereinstimmung
mit der Vorhersage des COB-Modells (siehe Tabelle 18.1) für den Einfang
eines Fermi-Elektrons (blaue gestrichelte Linie), während die Vorhersagen
für den Elektroneneinfang vom Boden des Oberflächenzustandskontinuums
(grüne gepunktete Line) und die für den Boden der projizierten Bandlücke
(magentafarbene punkt-gestrichelte Linie) nicht im Einklang mit den expe-
rimentellen Daten sind. Eine messbare Unterdrückung des resonanten La-
dungstransfers durch die projizierte Bandlücke tritt somit entsprechend der
Erwartung (siehe Abbildung 18.3 und Tabelle 18.1) nicht auf.
Kapitel 19
C60 - LiF(100): Elastizität,
interne Anregung,
Ladungstransfer
Die Untersuchungen zur streifenden Streuung von C+60-Molekülionen an ei-
ner LiF(100)-Oberfläche umfassen Studien zu Senkrechtenergieverlusten und
internen Anregungen. Des Weiteren wird die Neutralisationswahrscheinlich-
keit während des Streuprozesses anhand von Ladungsverteilungen analy-
siert. Aufgrund der selbst für Isolatoren stark ausgeprägten Bandlücke (siehe
Abschnitt 3.2.4) und des Punktladungsgitters unterscheidet sich das Wech-
selwirkungsszenario deutlich von dem für Metalloberflächen (Kapitel 17 und
18). Ein Großteil der verwendeten Konzepte wurde in den vorhergehenden
Kapiteln dieses Teils der Arbeit eingeführt.
19.1 Inelastische Streuung, Analyse von Winkel-
verteilungen
Zum Studium der Senkrechtenergieverluste bei der streifenden Streuung an
LiF(100) sind in Abbildung 19.1 aus den Maxima (volle Symbole) von pola-
ren Winkelverteilungen sowie den Positionen des Abfalls der Intensität auf
die Hälfte des Maximalwerts an den Flanken der Winkelverteilungen (of-
fene Symbole) abgeleitete auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ als Funktion
der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥ für die streifende Streuung von C
+
60-
Molekülionen an verschiedenen Oberflächen gezeigt. Diese umfassen Al(100)
(schwarze Kreise, Daten aus Abbildung 17.2), Be(0001) (schwarze Dreiecke,
Daten aus Abbildung 18.1), LiF(100) (rote Quadrate) und KCl(100) (blaue
Karos, Daten von Matsushita et al. [353]). Da die auslaufenden Senkrecht-
energien für die Oberflächen jeweils nur von der einlaufenden Senkrecht-
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Abbildung 19.1: Auslaufende Senkrechtenergien Eaus⊥ für die Maxima (volle Sym-
bole) und Positionen des Abfalls auf die halbe Intensität an den Flanken von Win-
kelverteilungen (Halbwertspositionen, offene Symbole) als Funktion der einlaufen-
den Senkrechtenergie Eein⊥ für streifende Streuung von C
+
60-Molekülionen an Al(100)
(schwarze Kreise, Daten aus Abbildung 17.2), Be(0001) (schwarze Dreiecke, Daten
aus Abbildung 18.1), LiF(100) (rote Quadrate) und KCl(100) (blaue Karos, Daten
von Matsushita et al. [353]). Gepunktete Kurve zeigt spekulare Reflexion.
energie abhängen und für verschiedene polare1 und azimutale Einfallswinkel
(inklusive niedrig-indizierter Richtungen) zusammenfallen, werden letztere
der Übersichtlichkeit halber nicht aufgeschlüsselt. Während im Fall der Me-
talloberflächen schon für einlaufende Senkrechtenergien Eein⊥ ≤ 10 eV Senk-
rechtenergieverluste ∆E⊥ von bis zu einigen eV auftreten, werden die Cluster
an den Isolatoroberflächen selbst für deutlich höhere Senkrechtenergien von
bis zu Eein⊥ ≈ 20 eV nahezu elastisch reflektiert.
Ein Vergleich der Daten für die Streuung von C+60 an LiF(100) (rote Qua-
drate) und KCl(100) (blaue Karos, Daten von Matsushita et al. [353]) aus
Abbildung 19.1 mit Trajektoriensimulationen erfolgt in Abbildung 19.2. Da
die C+60-Molekülionen an den Isolatoroberflächen nicht neutralisiert werden
(siehe Abschnitt 19.3) wurden die Rechnungen für geladene Cluster durch-
geführt. Es sei allerdings bemerkt, dass Simulationen für neutrale Cluster
zum gleichen Ergebnis führen (nicht gezeigt).2 Neben Trajektoriensimula-
1Die Messungen wurden für polare Einfallswinkel im Bereich Φein = 1,0–3,0◦ durchge-
führt.
2Damit kann ein Einfluss der Anregung optischer Phononen [3, 353, 391], die für gela-
dene Projektile prominent auftritt und in den Simulationen berücksichtigt ist (hier nicht
diskutiert), ausgeschlossen werden.
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Abbildung 19.2: Vergleich der Daten aus Abbildung 19.1 für LiF(100) (rote Qua-
drate) und KCl(100) (blaue Karos) mit Simulationen (Kurven mit Symbolen) für
verschiedene Ladungszustände, interne Anregungen E0intern des C60-Moleküls und
Oberflächen. Gepunktete Kurve zeigt spekulare Reflexion. Für Details siehe Text.
tionen für die Streuung von neutralen Clustern an Al(100) (volle schwar-
ze Kreise mit Kurven, siehe Abschnitt 17.1) werden Simulationen für die
Streuung von geladenen C+60-Molekülionen an KCl(100) (volle grüne auf-
wärtsgerichtete Dreiecke mit Kurven) und LiF(100) (volle magentafarbene
abwärtsgerichtete Dreiecke mit Kurve [keine interne Anregung des einlau-
fenden Clusters], volle linksgerichtete cyanfarbene Dreiecke [interne Anre-
gung des einlaufenden Clusters von E0intern = 50 eV verteilt auf die internen
phononischen Freiheitsgrade]) gezeigt. Ebenso wie für die Variationen der
Wechselwirkung mit der Al(100)-Oberfläche in einem großen Parameterbe-
reich in Abschnitt 17.1 fallen alle Rechnungen zusammen und hängen nicht
von der Ladung des Clusters3, Details des Wechselwirkungspotentials des
Clusters mit der Oberfläche oder der ursprünglichen internen Anregung der
einlaufenden Cluster ab.
Die Modellierung des geladenen Moleküls in den Simulationen erfolgte
im Rahmen eines einfachen Modells durch eine gleichmäßige Verteilung der
Ladung auf die 60 C-Atome des Moleküls und Berücksichtigung der entspre-
3Dies entspricht der Erwartung, da die Änderung der elektrostatischen Energie des ein-
fach positiv geladenen Clusters bei einer Reduktion seiner Größe (Radius r = 6,7 a.u.) auf





2r )27,21 eV ≈ 0,5 eV beträgt und damit von vernachlässig-
barer Größenordnung ist. Vergleichbare Deformationen treten erst für Senkrechtenergien
von weit über 50 eV auf (siehe Abbildung 17.3).
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chenden elektrostatischen Kräfte innerhalb des Clusters und mit den Ionen
der Oberfläche. Die Senkrechtenergieverluste im Rahmen der für Isolator-
und Metalloberflächen implementierten Modelle sind in weiten Parameter-
bereichen unabhängig von der Wahl des Wechselwirkungspotentials mit der
Oberfläche und der Ladung des Clusters sowie der Oberflächenatome/-ionen
(siehe auch Abschnitt 17.1). Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass
Simulationen der Senkrechtenergieverluste im Rahmen einer aufwendigeren
Modellierung, die die für die LiF(100)-Oberfläche gegenüber einer Metall-
oberfläche reduzierte, jedoch in der Nähe des Umkehrpunktes der Trajek-
torien nicht genau bekannte Bildladungswechselwirkung (siehe Abschnitt
4.4) berücksichtigt und die Polarisation des Clusters korrekt beschreibt, zu
vergleichbaren Ergebnissen führen würden. Die Senkrechtenergieverluste im
Fall der Isolatoroberflächen sind in quantitativer Übereinstimmung mit den
Trajektoriensimulationen. Nur im Bereich starker Deformationen der Mole-
küle an der Oberfläche für Senkrechtenergien Eein⊥ ≥ 30 eV ergeben sich leich-
te Abweichungen. Die elastischen Eigenschaften des C60-Moleküls vor Isola-
toroberflächen sind daher in guter Übereinstimmung mit der Vorhersage des
Tersoff-Potentials. Da dieses aus einer Optimierung von geometrischen und
Schwingungs-Eigenschaften einer Vielzahl von Molekülen in Gleichgewichts-
konfigurationen bestimmt wurde [356, 357], entspricht die gute Beschreibung
im Bereich schwacher Deformationen der Erwartung. In Übereinstimmung
mit den Messungen sollten Schwächen bei der Beschreibung der elastischen
Eigenschaften des Moleküls erst im Bereich hoher Deformationen auftreten.
Wie in Abschnitt 17.1 diskutiert, sind die Senkrechtenergieverluste für die
Streuung von C60-Molekülen an Metalloberflächen damit höchstwahrschein-
lich nicht auf Schwächen des Tersoff-Potentials an sich, sondern auf eine
durch die Metalloberflächen induzierte Störung der elektronischen und da-
mit indirekt auch der phononischen Struktur des Moleküls zurückzuführen.
19.2 Interne Anregung und verzögerte Fragmen-
tation
19.2.1 Experimentelle Daten
Im Fall der streifenden Streuung von C+60-Molekülionen an Al(100) konnte
anhand von Fragmentspektren nachgewiesen werden, dass der Senkrecht-
energieverlust der internen Anregung der Moleküle entspricht (siehe Ab-
schnitt 17.2). Im Fall der Streuung von C+60 an LiF(100) ergibt sich ein
deutlich komplexeres Wechselwirkungsszenario. In Abbildung 19.3 sind auf
die Gesamtzahl der detektierten großen C+x -Fragmente, 60 ≥ x ≥ 50, nor-
mierte C+60- (oben), C
+
58- (Mitte) und C
+
56-Fragmentanteile (unten) als Funk-
tion der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥ für verschiedene Einfallswinkel
im Bereich Φein = 1,0–3,0◦ gezeigt. Im Gegensatz zu dem für die Al(100)-
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Abbildung 19.3: Auf die Gesamtzahl der detektierten großen C+x -Fragmente,




56-Fragmentanteile für Streuung von C
+
60
an LiF(100) als Funktion der einlaufenden Senkrechtenergie Eein⊥ für verschiedene
angegebene Einfallswinkel.
Oberfläche beobachteten Verhalten, wird im Fall der LiF(100)-Oberfläche
keine ausschließliche Abhängigkeit von der einlaufenden Senkrechtenergie
(bzw. vom durch die einlaufende Senkrechtenergie bestimmten Senkrech-
tenergieverlust) beobachtet. Neben einer Zunahme der Fragmentation mit
steigender Senkrechtenergie tritt eine zusätzliche Abhängigkeit vom Einfalls-
winkel bzw. der Parallelenergie auf. Für eine feste Senkrechtenergie steigt die
Fragmentation mit fallendem Einfallswinkel, d. h. steigender Parallelenergie,
an.
Fragmentspektren für verschiedene Einfallswinkel Φein als Funktion der
Strahlenergie E sind in Abbildung 19.4 dargestellt. Die Fragmentspektren
sind auch nicht durch die Strahlenergie E allein bestimmt. Die Fragmenta-
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Abbildung 19.4: Auf die Gesamtzahl der detektierten großen C+x -Fragmente,




56-Fragmentanteile für Streuung von
C+60 an LiF(100) als Funktion der Strahlenergie E für verschiedene angegebene
Einfallswinkel.
tion tritt für große Einfallswinkel verstärkt auf. Im Fall der Streuung von
C+60-Molekülionen an LiF(100) nimmt die interne Anregung der Molekü-
le durch den Streuprozess folglich sowohl mit steigender Senkrechtenergie
Eein⊥ (bzw. steigendem Senkrechtenergieverlust ∆E⊥) als auch mit steigen-
der Strahlenergie E (bzw. Parallelenergie E‖ ≈ E) zu.
Die Analyse der Fragmentspektren erfolgt durch Anpassung einer Gauß-
verteilten internen Anregungsenergie Eintern auf Basis der in Abschnitt 17.2
vorgestellten Modellierung der verzögerten Fragmentation im Rahmen von
Arrhenius-Ratengleichungen (17.1) und dem Konzept der mikrokanonischen
Temperatur. Da die C+60-Molekülionen an der LiF(100)-Oberfläche nicht neu-
tralisiert werden (siehe Abschnitt 19.3), tritt dabei das C+60-Molekülion als
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 E = 5 - 7,5 keV
 E = 10 keV
 E = 15 keV
 E = 20 keV
 E = 25 keV
 E = 30 - 35 keV
 <010>
 12° neben <010>
 <011>
 11,5° neben <011>
Abbildung 19.5: Mittlere Energie 〈Eintern〉 der durch Anpassung der Fragment-
spektren aus Abbildungen 19.3 und 19.4 abgeleiteten Gauß-förmigen internen Ener-
gieverteilungen als Funktion des Senkrechtenergieverlusts ∆E⊥ für verschiedene an-
gegebene Strahlenergien E. Waagerechte Striche (Pluszeichen) [X-Zeichen] {senk-
rechte Striche}: Streuung entlang 〈010〉 (12◦ neben 〈010〉) [entlang 〈011〉] {11,5◦
neben 〈011〉}. Schwarze Linie entspricht Übertrag des Senkrechtenergieverlusts auf
interne Anregungen für einlaufende Cluster mit interner Anregung E0intern = 35 eV.
Für Details siehe Text.
Anfangszustand für den verzögerten Zerfall auf.4 Aus den Fragmentspek-
tren abgeleitete5 mittlere interne Anregungsenergien 〈Eintern〉 als Funktion
des Senkrechtenergieverlusts ∆E⊥ für die Streuung von C+60-Molekülionen
mit den angegebenen Energien E an LiF(100) sind in Abbildung 19.5 zu-
sammengestellt. Der azimutale Einfallswinkel ist durch schwarze Symbole
gekennzeichnet (waagerechte Striche / Pluszeichen / X-Zeichen / senkrech-
te Striche: Streuung entlang 〈010〉 / 12◦ neben 〈010〉 / entlang 〈011〉 / 11,5◦
neben 〈011〉). Im Gegensatz zu den Daten für Al(100) (Abbildung 17.12)
entspricht die interne Anregung im Fall der LiF(100)-Oberfläche nicht dem
Senkrechtenergieverlust (durchgezogene schwarze Kurve). Stattdessen treten
selbst für Senkrechtenergieverluste von nur einigen eV interne Anregungen
4Im Rahmen einer strengen Interpretation der Daten liefern die Ladungsanteile in
Abbildung 19.8 nur untere Schranken für den Anteil positiv geladener großer Cluster. Für
den Parameterbereich in dem Fragmentspektren aufgenommen wurden sind diese unteren
Schranken für die Ladungsanteile größer als 20%. Da nur maximal 3–4% der neutralisierten
Clustern durch verzögerte Elektronenemission ionisiert werden (siehe Abbildungen 17.11
und 18.2), treten somit keine relevanten Beiträge durch Zerfälle neutralisierter Moleküle
auf.
5Die Qualität der Anpassungen entspricht denen in Abbildung 17.9.
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Abbildung 19.6: Änderung der interne Anregung von C+60-Molekülionen bei strei-
fender Streuung an LiF(100) als Funktion des Senkrechtenergieverlusts. Schwar-
ze Quadrate: Resultate aus klassischen Trajektoriensimulationen für ursprünglich
nicht angeregte Cluster mit Energien E = 1,3–130 keV und konstanter Senkrecht-
energie Eein⊥ = 10 eV. Rote Kreise: Simulationen für intern um E0intern = 50 eV
angeregte einlaufende Cluster mit Energien E = 1–26 keV für konstanten Einfalls-
winkel Φein = 2,5◦. Schwarze Linie entspricht Übertrag des Senkrechtenergieverlusts
auf interne Anregungen. Für Details siehe Text.
durch den Streuprozess von bis zu 30 eV auf.6 Diese nehmen mit steigender
Strahlenergie E zu und sind unabhängig vom azimutalen Einfallswinkel.
19.2.2 Vergleich der experimentellen Daten mit Simulatio-
nen, Ergebnisse und Diskussion
Im Rahmen der in Abbildung 19.6 gezeigten Resultate von klassischen Tra-
jektoriensimulationen für die Streuung von C+60 an LiF(100) wird dieses Ver-
halten nicht reproduziert, und der Energieübertrag auf interne Anregungen
entspricht in guter Näherung dem Senkrechtenergieverlust. Es werden zwei
Rechnungen präsentiert. Zum einen werden Cluster ohne interne Anregung
für eine konstante einlaufende Senkrechtenergie Eein⊥ = 10 eV und Strahl-
energien im Bereich E = 1,3–130 keV verwendet. In diesem Fall ergeben
sich Senkrechtenergieverluste und interne Anregungen von nur einigen eV in
klarem Kontrast zu den experimentellen Daten. Um einen relevanten Ein-
fluss einer internen Anregung einlaufender Cluster auf die zusätzliche interne
Anregung durch den Oberflächenstoß auszuschließen und einen größeren Pa-
6Analog und in quantitativer Übereinstimmung zum Fall der Al(100)-Oberfläche wird
die minimal auftretende interne Anregungsenergie Eintern ≈ 35 eV als mittlere interne
Anregung der einlaufenden Projektile interpretiert.
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rameterbereich abzudecken, werden zum anderen Rechnungen für die Streu-
ung von um 50 eV intern angeregte einlaufende Moleküle mit Energien im
Bereich E = 1–26 keV unter einem Einfallswinkel Φein = 2,5◦ gezeigt. Die
experimentellen Signaturen zusätzlicher nicht auf den Senkrechtenergiever-
lust zurückführbarer Anregungen von bis zu einigen 10 eV werden durch die
Trajektoriensimulationen nicht reproduziert.
Da davon ausgegangen werden kann, dass der Senkrechtenergieverlust
ebenso wie für die Al(100)-Oberfläche auf interne Freiheitsgrade übertragen
wird, ergibt sich ein geeignetes Mass der für LiF(100) zusätzlich auftreten-
den internen Anregungen Edynintern (im Folgenden als „dynamische Anregung“
bezeichnet) durch Subtraktion des Senkrechtenergieverlusts ∆E⊥ und der
aus der minimal auftretenden internen Energie abgeschätzten internen An-
regungsenergie der einlaufenden Moleküle E0intern ≈ 35 eV von der internen
Energie der gestreuten Cluster Eintern, Edynintern = Eintern − ∆E⊥ − E0intern.
Da die Senkrechtenergie Eein⊥ den Abstand der dichtesten Annäherung des
Clusters zur Oberfläche bestimmt und die interne Anregung eine ausgeprägte
Parallelenergieabhängigkeit aufweist, ist eine Darstellung der dynamischen
Anregung Edynintern als Funktion der Strahlenergie E für verschiedene einlau-
fende Senkrechtenergien Eein⊥ am besten geeignet, die wesentlichen Charakte-
ristika der dynamischen Anregung aufzuzeigen. Entsprechende Daten (volle
Symbole) für Messungen entlang verschiedener azimutaler Richtungen (waa-
gerechte Striche / Pluszeichen / X-Zeichen / senkrechte Striche: Streuung
entlang 〈010〉 / 12◦ neben 〈010〉 / entlang 〈011〉 / 11,5◦ neben 〈011〉) sind
in Abbildung 19.7 mit Resultaten von Trajektoriensimulationen (rote of-
fene Karos mit Kurve) für ein C+60-Molekülion mit einer dem Experiment
entsprechenden ursprünglichen internen Anregung von E0intern = 35 eV und
einer typischen Senkrechtenergie Eein⊥ = 10 eV verglichen. Die dynamische
Anregung steigt mit der Strahlenergie deutlich an. Für eine dichtere An-
näherung der Cluster an die Oberfläche (höhere Senkrechtenergie) ergeben
sich größere dynamische Anregungen. Die dynamischen Anregungen werden
von den Trajektoriensimulationen nicht reproduziert und müssen deshalb
auf in den Simulationen nicht berücksichtigte elektronische Freiheitsgrade
zurückzuführen sein. Ein weiteres Charakteristikum der dynamischen An-
regung ist, dass sie für eine Metalloberfläche (Al(100)) nicht auftritt (siehe
Abschnitt 17.2).
Die plausibelste Ursache der dynamischen Anregung ist das elektrische
Wechselfeld der Oberfläche [353] im Ruhesystem des Projektils in Analogie
zum Phänomen der resonanten kohärenten Anregung von atomaren Pro-
jektilen an Alkalihalogenid-Oberflächen. Dieser Effekt wurde von Okorokov
[392] vorhergesagt und für atomare Projektile im Regime der Oberflächengit-
terführung experimentell nachgewiesen [3, 393, 394]. Für C60-Projektile mit
Energien von einigen 10 keV ergeben sich für die LiF(100)-Oberfläche Fre-
quenzen ν des elektrischen Wechselfeldes im nahen Infrarot. Es handelt sich
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 E  = 5 - 10 eV
 E  = 10 - 15 eV
 E  = 15 - 20 eV
 E  = 20 - 30 eV
 <010>
 12° neben <010>
 11,5° neben <011>
 <011>
Simulation
 E 0intern = 35 eV,
 E ein = 10 eV
Abbildung 19.7: Nicht auf Senkrechtenergieüberträge oder interne Anregungen
einlaufender Cluster zurückführbare interne („dynamische“) Anregung Edynintern als
Funktion der Strahlenergie E durch den Streuprozess von C+60 mit LiF(100). Vol-
le Symbole: experimentelle Daten (aus Auswertung von Fragmentspektren). Waa-
gerechte Striche (Pluszeichen) [X-Zeichen] {senkrechte Striche}: Streuung entlang
〈010〉 (12◦ neben 〈010〉) [entlang 〈011〉] {11,5◦ neben 〈011〉}. Rote offene Karos mit
Kurve: Resultate aus Trajektoriensimulationen für C+60-Molekülion mit ursprüngli-
cher interner Anregung von E0intern = 35 eV und Senkrechtenergie Eein⊥ = 10 eV.
Für Details siehe Text.
allerdings nicht um eine direkte Analogie zur Absorption von elektromagne-
tischer Strahlung, da Frequenz ν und Wellenlänge λ hier nicht der Relation
λ = cν genügen. Die Zunahme der dynamischen Anregung mit der Senkrecht-
energie (dichteren Annäherung an die Oberfläche) für eine konstante Strahl-
energie wäre im Rahmen des Modells dadurch zu erklären, dass die elektri-
sche Feldstärke des Wechselfeldes für eine Verringerung des Abstands zur
Oberfläche zunimmt. Die Erhöhung der dynamischen Anregung als Funktion
der Strahlenergie für eine konstante Senkrechtenergie (konstanter Abstand
der dichtesten Annäherung) wäre im Einklang mit der Zunahme der Trajek-
torienlänge (Verringerung des Einfallswinkels, um Senkrechtenergie konstant
zu halten) und einer Erhöhung der Frequenz des Wechselfeldes. Einzig das
Ausbleiben einer azimutalen Abhängigkeit bleibt qualitativ schwer verständ-
lich. Die unterschiedliche Anordnung der Li+- und F−-Ionen für eine 〈010〉-
und 〈011〉-Richtung in alternierender oder nicht-alternierender Reihenfolge
hat deutliche Konsequenzen für das elektrische Wechselfeld und sollte un-
terschiedliche dynamische Anregungen bewirken. Die Ursache dieses Verhal-
tens, wird in zukünftigen theoretischen Studien zu klären sein. Aufgrund der
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Komplexität der Anregung des C+60-Molekülions durch ein stark abstands-
abhängiges lokal stark variierendes Wechselfeld, das keine direkte Analogie
zur Absorption elektromagnetischer Strahlung erlaubt, soll eine detaillierte
Modellierung der dynamischen Anregung im Rahmen dieser Arbeit nicht
erfolgen. Vielmehr können die experimentellen Daten zum Test zukünftiger
theoretischer Modelle dienen.
19.3 Ladungstransfer
Aufgrund der ausgeprägten Bandlücke der LiF(100)-Oberfläche (siehe Ab-
schnitt 3.2.4) stehen keine besetzten mit unbesetzten Molekülzuständen ent-
arteten Festkörperzustände für einen resonanten Elektroneneinfang zur Ver-
fügung. Es wird deshalb erwartet, dass C+60-Molekülionen den Streuprozess
in ihrem ursprünglichen Ladungszustand überleben. In Abbildung 19.8 sind
Ladungsanteile großer positiver C+x>48-Fragmente (volle schwarze Quadrate)
als Funktion der Strahlenergie E für verschiedene vom oberen Teilbild zum
unteren Teilbild ansteigende Einfallswinkel Φein = 1,0–3,0◦ gezeigt. Auf-
grund der Messmethode (siehe Abbildung 6.1) kann eine Überlagerung der
Ladungsverteilung durch den Nachweis neutraler C02-Fragmente nicht aus-
geschlossen werden und die Ladungsanteile stellen nur eine untere Schranke
der wahren Ladungsverteilung für große Fragmente dar. Aufgrund der Ähn-
lichkeit der Winkel- und Energieabhängigkeiten der Ladungsverteilungen zu
denen der Fragmentspektren in Abbildung 19.4 und der Erwartung eines
Ladungsanteils von eins (vollständiges Überleben der C+60-Molekülionen),
liegt die Vermutung nahe, dass die Ladungsanteile durch den Nachweis von
C02-Fragmenten überdeckt werden. Für Strahlenergien im Bereich E ≤ 10–
40 keV besitzen die C02-Fragmente Energien von EC2 ≤ 0,33–1,33 keV. In die-
sem Energiebereich steigt die Detektionseffizienz des MCP-Detektors stark
an (siehe Abschnitt 2.3.2).
Auf Basis von Fragmentspektren unter der Annahme der erwarteten
Überlebenswahrscheinlichkeit von eins für das C+60-Molekülion und verschie-
denen relativen Nachweiswahrscheinlichkeiten der C02-Fragmente (im Ver-
gleich zu großen geladenen C+x>48-Fragmenten) im Bereich 0,05–1 berech-
nete Anteile positiver Ionen sind als offene Symbole gezeigt. Für einen An-
stieg der relativen Nachweiseffizienz kleiner Fragmente im Energiebereich
E = 10–30 keV (EC2 = 0,33–1,0 keV) von 0,05 auf 0,5 können die gemesse-
nen Ladungsanteile quantitativ reproduziert werden. Eine solche Variation
der Nachweiseffizienz ist in guter Übereinstimmung mit dem typischen Ver-
halten der Detektionseffizienz von MCP-Detektoren in diesem Energiebe-
reich (siehe Abschnitt 2.3.2 und [147–150]). Der Abfall der Ladungsanteile
mit dem Einfallswinkel und der Strahlenergie ist somit vermutlich auf den
Nachweis von C02-Fragmenten zurückzuführen.
Da die gemessenen Ladungsanteile untere Schranken für die Ladungsan-
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Abbildung 19.8: Ladungsanteile großer positiver C+x>48-Fragmente (volle schwar-
ze Quadrate) als Funktion der Strahlenergie E für verschiedene vom oberen Teilbild
zum unteren Teilbild ansteigende angegebene Einfallswinkel Φein = 1,0–3,0◦. Offene
Symbole: Aus Fragmentspektren unter Annahme eines vollständigen Überlebens der
C+60-Molekülionen (keine Neutralisation) und verschiedenen angegebenen relativen
Nachweiswahrscheinlichkeiten der C02-Fragmente (im Vergleich zu großen gelade-
nen C+x>48-Fragmenten) im Bereich 0,05–1 berechnete Anteile positiver Ionen. Für
Details siehe Text.
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teile darstellen, lassen sich die folgenden Aussagen ohne weitere Annahmen
definiert treffen: Im Energiebereich E ≤ 10 keV ist die Überlebenswahr-
scheinlichkeit für C+60-Molekülionen für Einfallswinkel im Bereich Φein = 1,0–
3,0◦ größer als 95%. Des Weiteren beträgt die relative Detektionseffizienz für
C02-Fragmente in diesem Energiebereich weniger als 5%, denn im Fall einer
höheren relativen Detektionseffizienz müssten sich kleinere Ladungsanteile
als die gemessenen unteren Schranken ergeben (siehe insbesondere Daten für
Φein ≥ 1,9◦). Um einen Einfluss von C02-Fragmenten auszuschließen, wurden
für die Streuung von C+60-Molekülionen an Al(100) und Be(0001) in den
Abbildungen 17.11 und 18.2 nur Ladungsanteile für Energien E ≤ 10 keV
gezeigt (siehe auch Fußnote Nr. 8 auf Seite 237).
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Kapitel 20
Zusammenfassung Teil IV
In diesem Teil der Arbeit wurden Experimente zur streifenden Streuung von
einfach- und zweifach-geladenen C60-Molekülionen an Al(100)-, Be(0001)-
und LiF(100)-Oberflächen vorgestellt. Dabei standen Einflüsse der Oberflä-
che auf die elastischen Eigenschaften des C60-Moleküls, interne Anregungen
und Abstände des Ladungstransfers im Mittelpunkt der Untersuchungen.
Für die streifende Streuung von C+60-Molekülionen entlang hoch-indizier-
ter Richtungen einer Al(100)-Oberfläche wurden polare Winkelverteilungen
und Fragmentspektren aufgenommen. Die Daten sind durch die Senkrecht-
energie bestimmt und zeigen keine expliziten Abhängigkeiten vom Einfalls-
winkel (Trajektorienlänge) oder der Parallelenergie. Während die Projektile
für niedrige Senkrechtenergien Eein⊥ ≤ 5–7 eV nahezu elastisch reflektiert
werden, verlieren die Moleküle für höhere Senkrechtenergien einen Großteil
von bis zu über 90% ihrer Senkrechtenergie beim Stoß mit der Oberfläche.
Eine Analyse von Fragmentspektren zeigt in Übereinstimmung mit Trajek-
toriensimulationen, dass diese Energie auf interne Freiheitsgrade übertragen
wird, wobei keine zusätzlichen internen Anregungen (z. B. aufgrund der Pa-
rallelbewegung) auftreten. Die gemessenen Senkrechtenergieverluste für die
Be(0001)-Oberfläche stimmen quantitativ mit denen für Al(100) überein. Im
Gegensatz zum Verhalten für die Metalloberflächen Al(100) und Be(0001)
sind die Senkrechtenergieverluste für die Isolatoroberflächen LiF(100) (diese
Arbeit) und KCl(100) (Matsushita et al. [353]) deutlich reduziert, und die
C+60-Molekülionen werden für Senkrechtenergien von bis zu Eein⊥ ≈ 20 eV
nahezu elastisch gestreut.
Die Winkelverteilungen für die Streuung von C60-Molekülen an Al(100),
Be(0001), LiF(100) und KCl(100) wurden mit Trajektoriensimulationen auf
Basis des Tersoff-Potentials für die C-C-Wechselwirkung und in einem brei-
ten Parameterbereich variierte Wechselwirkungspotentiale und elektronische
Reibungskräfte mit den Oberflächen verglichen. Die simulierten Senkrecht-
energieverluste sind unabhängig von der exakten Wahl der Parameter der
Wechselwirkung mit der Oberfläche und werden folglich von internen elas-
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tischen Eigenschaften des C60-Moleküls bestimmt. Die Simulationen unter-
schätzen die Senkrechtenergieverluste bei hohen einlaufenden Senkrechtener-
gien für die Metalloberflächen deutlich, sind aber in guter Übereinstim-
mung mit den Daten für die Isolatoroberflächen LiF(100) und KCl(100).
Die elastischen Eigenschaften des C60-Moleküls werden für die Streuung
an den Isolatoroberflächen durch das Tersoff-Potential korrekt beschrieben,
vor Metalloberflächen offenbar aber deutlich modifiziert. Denkbar wäre eine
ausgeprägte Störung der elektronischen Struktur des Moleküls vor einer Me-
talloberfläche, die sich im Rahmen einer Kopplung von elektronischen und
phononischen Freiheitsgraden auf die elastischen Eigenschaften des Moleküls
auswirkt [362].
Erste Studien des Ladungstransfers erfolgten auf Basis von Ladungsver-
teilungen. Diese werden durch die verzögerte Ionisation und Fragmentation
der intern angeregten gestreuten Moleküle modifiziert und bilden deshalb
den Endzustand des Streuprozesses nicht direkt ab. Sie sind in guter Über-
einstimmung mit der erwarteten vollständigen Neutralisation der Molekül-
ionen an den Metalloberflächen durch resonanten Ladungstransfer und dem
vollständigen Überleben der Ionen bei der Streuung an LiF(100) aufgrund
der Unterdrückung des Ladungstransfers durch die ausgeprägte Bandlücke.
Da die Ladungsverteilungen keine Erinnerungseffekte an den ursprünglichen
Ladungszustand aufweisen (Al(100), Be(0001)) bzw. keine messbare Umla-
dung stattfindet (LiF(100)), können die im Teil II der Arbeit verwendeten
tomographischen Konzepte zur Vermessung von Neutralisationsraten nicht
zur Anwendung kommen.
Stattdessen wurden Abstände des Elektroneneinfangs für C2+60 -Molekül-
ionen vor Al(100) und Be(0001) indirekt anhand von Verschiebungen von po-
laren Winkelverteilungen für die Streuung von C2+60 - und C
+
60-Molekülionen
aufgrund der Bildladungswechselwirkung studiert und damit erstmals für
positive Fullerenionen vor Metalloberflächen bestimmt. Die Neutralisations-
abstände und Verschiebungen der Winkelverteilungen sind in quantitativer
Übereinstimmung mit einem klassischen Barrierenmodell (COB-Modell) von
Zettergren et al. [386, 390], in dem das C60-Molekülion als elektrisch leitende
Kugel modelliert wird. Der Ladungstransfer findet bei einem Abstand des
dichtesten C-Atoms des Moleküls zur Bildebene der Oberfläche von etwa
einem Molekülradius (6,7 a.u.) statt.
Es treten keine vergleichbaren Effekte einer Unterdrückung des resonan-
ten Ladungstransfers durch die projizierte Bandlücke der Be(0001)-Ober-
fläche auf, wie sie für Alkali-Atome vor Oberflächen mit projizierter Band-
lücke beobachtet werden (siehe Abschnitt 5.2.3). Dieses Verhalten wurde auf
einen im Vergleich zu atomaren Projektilen erhöhten Überlapp der Wellen-
funktionen des C60-Moleküls mit denen von Fermi-Elektronen mit erhöhtem
Parallelimpuls außerhalb des Bereichs der projizierten Bandlücke aufgrund
des flacheren Verlaufs der Potentialbarriere und der Ausdehnung des Mole-
küls zurückgeführt. Im Gegensatz zum Fall eines atomaren Projektils öffnet
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sich deshalb für C60-Molekülionen am kritischen Abstand des Elektronen-
transfers entlang der Oberflächennormalen ein großer Phasenraum, der auch
Zustände mit hohem Parallelimpuls beinhaltet und die Unterdrückung des
Elektronentransfers durch die projizierte Bandlücke mindert. Eine leichte
Reduktion der Ladungstransferraten wird jedoch trotzdem (aufgrund der
Verringerung des Phasenraums durch die projizierte Bandlücke) erwartet.
Diese resultiert allerdings nicht in einer nachweisbaren Verschiebung der
Ladungstransferabstände.
Anhand von Fragmentspektren für die Streuung von C+60-Molekülionen
an LiF(100) wurde gezeigt, dass die interne Anregung der Moleküle im Streu-
prozess nicht, wie im Fall der Al(100)-Oberfläche, ausschließlich durch Senk-
rechtenergieüberträge erfolgt. Stattdessen treten zusätzliche Energieüberträ-
ge auf interne Freiheitsgrade des Moleküls von bis zu einigen 10 eV auf. Die-
se steigen mit dem Abstand der dichtesten Annäherung an die Oberfläche
(Senkrechtenergie) und der Parallelenergie an. Da sie im Rahmen von Tra-
jektoriensimulationen nicht erklärt werden konnten, muss es sich um eine
Anregung von elektronischen Freiheitsgraden handeln, die in den Simula-
tionen nicht berücksichtigt wird. Als wahrscheinlichste Ursache kommt die
von Okorokov [392] vorhergesagte interne Anregung des Moleküls durch das
elektrische Wechselfeld der Oberfläche entlang der Trajektorie in Frage [353].
Für die streifende Streuung von atomaren Projektilen an Alkalihalogenid-
Oberflächen wurde diese „resonante kohärente Anregung“ bereits nachge-
wiesen [3, 393, 394].
Zusammenarbeit mit anderenWissenschaftlern Die Auswertung der
experimentellen Daten zum Ladungstransfer für die Systeme C+/2+60 -Al(100)
und C+/2+60 -Be(0001) erfolgte in Zusammenarbeit mit Dr. H. Zettergren und
Prof. H. Cederquist (Stockholm). Die Rechnungen zum COB-Modell für das
ausgedehnte Molekül wurden von den schwedischen Kollegen durchgeführt.








In dieser Arbeit wurden Experimente für Modellsysteme der Wechselwir-
kung von Atomen und Molekülen sowie deren Ionen mit Festkörperoberflä-
chen vorgestellt. Diese wurden in einem Grenzbereich zwischen mit ab-initio
Methoden aktuell berechenbaren und komplexeren Systemen gewählt, für
die eine entsprechende Beschreibung in näherer Zukunft erarbeitet werden
kann. Ziel dabei war, im Rahmen einer umfassenden experimentellen Cha-
rakterisierung der Systeme, aussagekräftige experimentelle Daten für Tests
theoretischer Modelle bereitzustellen. Im Zentrum der Untersuchungen stan-
den Ladungstransferprozesse.
Die Experimente wurden im Regime der streifenden Streuung von Pro-
jektilen an Festkörperoberflächen für Energien im keV-Bereich durchgeführt
[3]. Diese Geometrie bietet eine Reihe attraktiver Eigenschaften, wie eine
hohe Oberflächensensitivität, eine Reduktion der Parameter (insbesonde-
re vernachlässigbare Energieüberträge auf die Oberfläche [104]) und eine
niedrige Energie der Bewegung senkrecht zur Oberfläche im eV-Bereich ver-
bunden mit einer effizienten Detektion gestreuter Projektile. In diesem Ener-
giebereich variieren die Abstände der dichtesten Annäherung der Projektile
an die Oberfläche sowie die fundamentalen Größen des Ladungstransfers
wie Neutralisationsraten und Niveauverschiebungen auf vergleichbarer Ab-
standsskala. Letztere können daher durch tomographische Methoden unter-
sucht werden.
Bei der Wahl der Systeme wurde ein breites Spektrum aktuell rele-
vanter Fragestellungen abgedeckt. Dieses umfasst das Studium von Auger-
Prozessen an Oberflächen mittels neuartiger vom Autor demonstrierter to-
mographischer Methoden. Des Weiteren wurde die Wechselwirkung eines
hoch-angeregten „hohlen“ Atoms sowie eines Fullerens mit Oberflächen stu-
diert. Einige Ergebnisse sind bereits publiziert (siehe Veröffentlichungen Nr.
6, 8, 9, 11, 14, 16, 18–20, 22–24, 26, 29, 30, 33, 34 der Publikationsliste des
Autors auf Seite 319). Auf die Arbeiten Nr. 1–5, 7, 10, 12, 13, 15, 17, 21,




Wesentliche Ergebnisse für die drei untersuchten Systeme wurden in den
Kapiteln 11, 15 und 20 zusammengestellt und diskutiert. Die wichtigsten
sind im Folgenden nochmals zusammengefasst.
21.1 Wechselwirkung von Edelgasionen und
-atomen mit Metalloberflächen
Im Teil II der Arbeit wurden Untersuchungen zur Wechselwirkung von
Edelgasatomen und -ionen mit Metalloberflächen vorgestellt. Im Mittel-
punkt stand dabei das erstmalige Studium von abstandsabhängigen Auger-
Neutralisationsraten und Niveauverschiebungen mittels tomographischer Me-
thoden. Diese Untersuchungen basieren auf Anteilen von die streifende Streu-
ung mit der Oberfläche überlebenden He+-Ionen und Senkrechtenergiege-
winnen von He+-Ionen bei der Neutralisation. Für Metalloberflächen im Re-
gime der streifenden Streuung definiert auftretenden Anteile überlebender
Ionen wurden vom Autor erstmalig nachgewiesen [86] und von einer fran-
zösisch/spanischen Kollaboration bestätigt [87]. Ausgeprägte Abweichungen
der Variation des Grundzustandsniveaus eines Edelgases vor einer Metall-
oberfläche vom durch die klassische Bildladungswechselwirkung vorausge-
sagten Verhalten bis hin zu negativen Werten nahe der Oberfläche wurden
erstmals vom Autor definiert vermessen [88].
Aufgrund seines Modellcharakters wurde zunächst die Wechselwirkung
von He (einfachstes Edelgasatom) mit verschiedenen Al-Oberflächen, Al(111),
Al(100) und Al(110), (Prototyp eines Jellium-Metalls) untersucht. Für die
Oberflächen ergaben sich ausgeprägte Unterschiede in den Raten der Auger-
Neutralisation und den Niveauverschiebungen des He-Grundzustands, die
qualitativ auf die Lage der Jellium-Kanten und die Oberflächenatomdichten
zurückgeführt werden können. Die experimentellen Daten sind in quanti-
tativer Übereinstimmung mit dreidimensionalen Monte-Carlo-Simulationen
auf Basis von Neutralisationsraten und Niveauverschiebungen aus einer ab-
initio Theorie mit Abweichungen auf dem Niveau der intrinsischen Unsi-
cherheiten der DFT-Rechnungen aufgrund von Approximationen wie der
Unterscheidbarkeit der an der AN teilnehmenden Elektronen. Damit liegt
ein detailliertes Verständnis dieses Modellsystems der Atom-Oberflächen-
Wechselwirkung vor, das eine solide Basis für die Beschreibung komplexerer
Systeme darstellt.
In dieser Arbeit wurden mehrere solcher Systeme studiert. Diese um-
fassen komplexere Edelgase wie Ne und Ar sowie Oberflächen mit vom Jel-
lium-Metall abweichender elektronischer Struktur wie Be(0001) und Ni(110).
Zum Beispiel wurde die Rolle des Oberflächenzustands bei der Neutralisa-
tion von He+-Ionen an Be(0001) auf Basis von Anteilen überlebender Ionen
und theoretischen AN-Raten analysiert. Des Weiteren wurden Einflüsse der
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Spinpolarisation und der d-Elektronen einer Ni(110)-Oberfläche auf die Neu-
tralisation von He+- und He2+-Ionen anhand von He+-Anteilen gestreuter
Projektile untersucht.
Die Analysen zum Ladungstransfer für He+-Ionen vor Al-Oberflächen
wurden auf einen Bereich höherer Energien von bis zu etwa 10 keV ausge-
dehnt. Hier kommen neben der Auger-Neutralisation weitere Ladungstrans-
fermechanismen wie die kinematisch induzierte Auger-Ionisation und reso-
nante Prozesse in harten Stößen mit Targetatomen ins Spiel. Im Rahmen von
dreidimensionalen Monte-Carlo Simulationen des Wechselwirkungsszenarios
auf Basis erstmalig mittels einer ab-initio Methode berechneter Auger-Io-
nisationsraten ergab sich eine gute Übereinstimmung mit experimentell be-
stimmten Ladungsanteilen und Winkelverteilungen. Damit wurde das quan-
titative Verständnis des Modellsystems He-Al auf dieses Regime der Wech-
selwirkung erweitert.
21.2 Autoionisation von doppelt-angeregten He-
Atomen an ferromagnetischen Oberflächen
Im Teil III der Arbeit wurden Studien zur Autoionisation von doppelt-
angeregten sogenannten „hohlen“ He-Atomen in 2`2`′-Konfigurationen bei
der Streuung von He2+-Ionen an sauberen und Adsorbat-belegten Oberflä-
chen vorgestellt. Diese Untersuchungen wurden durch eine von Unipan et al.
[56–59] vorgestellte neuartige Methode zur Messung der Spin-Polarisation
und Spinkorrelationslängen von Ni(110)- und Fe(110)-Oberflächen mittels
der Temperatur- und Winkelabhängigkeit von Autoionisations-Elektronen-
spektren motiviert. Die Grundidee basiert auf Spin-Blockierungseffekten bei
der Formierung von Singulett- und Triplett-Zuständen.
Die Autoionisations-Elektronenspektren von Unipan et al. konnten we-
der für die saubere Ni(110)- noch für die saubere Fe(110)-Oberfläche repro-
duziert werden. Eine Übereinstimmung wurde ausschließlich bei Belegung
der Oberflächen mit Adsorbaten beobachtet. Die Spektren für Adsorbat-
belegte Oberflächen inklusive der Temperaturabhängigkeit (Ursachen: ther-
mische Umordnung, Desorption und Lösung der Adsorbate im Volumen des
Festkörpers), Winkelabhängigkeit und Verschiebung der Hochenergiekante
(Ursache: Änderung des Kontaktpotentials zwischen Oberfläche und Spek-
trometer durch Adsorbat-Belegung) sind in quantitativer Übereinstimmung
mit den Daten von Unipan et al. für nach Aussage der Autoren saubere
Oberflächen. Mit hoher Wahrscheinlichkeit sind die von Unipan et al. in-
terpretierten Signaturen des Ferromagnetismus somit auf Verunreinigungen
der Oberflächen zurückzuführen. Die von den Autoren vorgestellte „multiple
electron capture spectroscopy“ (MECS) Methode ist daher an den unter-
suchten Systemen zum Studium des Ferromagnetismus nicht geeignet.
Auf Basis einer Analyse des Wechselwirkungsszenarios wurde demon-
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striert, dass selbst für die Formierung des einfachsten „hohlen Atoms“ mit
korrelierten Elektronen (He I 2`2`′) bei der Streuung von He2+ an Metall-
oberflächen bislang kein detailliertes mikroskopisches Verständnis vorliegt.
Für Tests zukünftiger theoretischer Rechnungen zu diesem System stehen
aussagekräftige experimentelle Daten zur Verfügung.
21.3 Wechselwirkung von C60-Molekülionen mit
Metall- und Isolatoroberflächen
Im Teil IV der Arbeit wurden Experimente zur streifenden Streuung von
einfach- und zweifach-geladenen C60-Molekülionen an Al(100)-, Be(0001)-
und LiF(100)-Oberflächen vorgestellt. Dabei standen der Einfluss der Ober-
fläche auf die elastischen Eigenschaften des C60-Moleküls, interne Anregun-
gen der Moleküle im Streuprozess und Abstände des Ladungstransfers im
Mittelpunkt.
Für niedrige Energien der Bewegung senkrecht zu den Metalloberflächen
von einigen eV wurden die C+60-Molekülionen nahezu spiegelnd reflektiert, sie
verloren aber für höhere Senkrechtenergien einen Großteil ihrer Senkrecht-
energie beim Stoß mit der Oberfläche. Anhand von Fragmentspektren wurde
gezeigt, dass diese Energie auf interne Freiheitsgrade des Fullerens übertra-
gen wird. Für Isolatoroberflächen traten deutlich geringere Energieverluste
auf. Auf Basis von dreidimensionalen klassischen Trajektoriensimulationen
wurde argumentiert, dass diese Unterschiede auf eine ausgeprägte Störung
der elektronischen Struktur des Moleküls vor den Metalloberflächen zurück-
zuführen sind. Im Rahmen einer Kopplung von elektronischen und phononi-
schen Freiheitsgraden wirkt sich diese auf die elastischen Eigenschaften des
Moleküls aus.
Ladungsverteilungen gestreuter Projektile zeigten eine effiziente Neu-
tralisation von C60-Molekülionen an den Metalloberflächen sowie eine voll-
ständige Unterdrückung des resonanten Ladungstransfers für die LiF(100)-
Oberfläche aufgrund der Bandlücke. Abstände des Elektroneneinfangs für
C2+60 -Molekülionen vor Al(100) und Be(0001) wurden anhand von Verschie-
bungen von polaren Winkelverteilungen für die Streuung von C2+60 - und C
+
60-
Molekülionen aufgrund der Bildladungswechselwirkung erstmals für positive
Fullerenionen vor Metalloberflächen bestimmt. Dabei trat keine vergleich-
bar ausgeprägte Unterdrückung des resonanten Ladungstransfers durch die
projizierte Bandlücke der Be(0001)-Oberfläche auf, wie sie für Alkali-Atome
vor Oberflächen mit projizierter Bandlücke beobachtet wird [4, 39–50]. Die-
ses Verhalten wurde auf einen im Vergleich zu atomaren Projektilen erhöh-
ten Überlapp der Wellenfunktionen des C60-Moleküls mit Fermi-Elektronen
außerhalb des Bereichs der projizierten Bandlücke aufgrund des flacheren
Verlaufs der Potentialbarriere zwischen Molekül und Festkörper und der
Ausdehnung des Moleküls zurückgeführt.
21.3 Wechselwirkung von C60-Molekülionen mit Metall- und
Isolatoroberflächen 281
Anhand von Fragmentspektren für die Streuung von C+60-Molekülionen
an LiF(100) wurde eine effiziente interne Anregung der Moleküle aufgrund
der Parallelbewegung des Projektils beobachtet. Da diese im Rahmen von
Trajektoriensimulationen nicht erklärt werden konnte, muss es sich um eine
Anregung von elektronischen Freiheitsgraden handeln, die in den Simula-
tionen nicht berücksichtigt wird. Als wahrscheinlichste Ursache kommt die
von Okorokov [392] vorhergesagte interne Anregung des Moleküls durch das




Auf Basis dieser Dissertation ergeben sich eine Reihe von interessanten The-
men für zukünftige Projekte. Im Folgenden werden einige Vorschläge prä-
sentiert.
In dieser Arbeit wurde ein detailliertes Verständnis der Wechselwirkung
von He+-Ionen und He0-Atomen mit Al-Oberflächen entwickelt. Analoge
Daten für die Streuung von Ne an Al-Oberflächen wurden in den Abschnit-
ten 7.6 und 10.4 vorgestellt. Dieses System bietet die interessante Möglich-
keit, den Ladungstransfer und die Grundzustands-Niveauverschiebung für
ein Atom mit p-Elektronen zu studieren. Aufgrund der im Vergleich zu He
erhöhten Komplexität der Wechselwirkung eines Ne-Atoms mit Metallober-
flächen liegen bislang keine theoretischen Rechnungen vor.
In Streuexperimenten entlang niedrig-indizierter Richtungen von Ober-
flächen kann die laterale Korrugation der Auger-Neutralisationsraten und
der Grundzustandsenergieverschiebung studiert werden. Erste diesbezügli-
che Untersuchungen wurden bereits von einer französisch/spanischen Grup-
pe publiziert [89–91].
In dieser Arbeit wurde die Ionisation von He-Atomen bei der streifenden
Streuung an Metalloberflächen mittels Ladungsverteilungen studiert. Da die
Ionen nahe des Umkehrpunktes der Trajektorien ionisiert werden, sind die
Ladungsanteile mit der kleinen Überlebenswahrscheinlichkeit (< 10%) für
Ionen auf der auslaufenden Trajektorie gefaltet. Da nahezu alle Projekti-
le im Anschluss an eine Ionisation wieder neutralisiert werden, kann ein
direkteres Maß für die Ionisationswahrscheinlichkeit durch den koinziden-
ten Nachweis von Auger-Elektronen mit gestreuten Atomen gewonnen wer-
den. Die Wahrscheinlichkeit für den Nachweis einer Neutralisation mittels
eines Auger-Elektrons in einem Elektronendetektor inklusive aller physika-
lischen und apparativen Effekte kann durch Eichmessungen mit He+-Ionen
bestimmt werden. Eine Komplikation stellen kinetisch emittierte Elektro-
nen dar. Da deren Energieverteilung sich jedoch stark von der der Auger-
Elektronen unterscheidet und die Maximalenergie der kinetisch emittierten
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Elektronen für Projektilenergien im für die Schwelle von Ionisationsprozes-
sen relevanten Bereich von bis zu 10 keV unterhalb der Hochenergiekante der
Auger-Elektronenverteilung liegt [3, 6], können die Auger-Elektronen durch
einen energiedispersiven Elektronennachweis eindeutig identifiziert werden.
Erste diesbezügliche Untersuchungen sind bereits in einer Diplomarbeit er-
folgt [152].
In den Analysen zur Ionisation von He-Atomen bei der streifenden Streu-
ung an Al(111) konnten Beiträge der Auger-Ionisation und der resonanten
Ionisation in harten Stößen mit Targetatomen nicht separiert werden. Da die
Raten der Auger-Ionisation eine stärker ausgeprägte Parallelenergieabhän-
gigkeit aufweisen, könnten beide Prozesse durch die Verwendung verschiede-
ner Isotope des He unterschieden werden. Eine weitere Möglichkeit bietet die
Unterdrückung eines der Prozesse. Hierbei bieten sich Metalloberflächen mit
einer höheren energetischen Schwelle für die resonante Ionisation in harten
Stößen (z. B. Cu oder Ag [5, 60, 312]) an. Aufgrund der geringeren Ge-
schwindigkeit im relevanten Energiebereich, könnte die resonante Ionisation
ohne Beiträge der Auger-Ionisation für schwerere Edelgase wie Ne studiert
werden. Erste experimentelle Daten wurden in Abschnitt 10.4 gezeigt.
Beim Studium der Auger-Neutralisationsraten wurden erstmals tomo-
graphische Konzepte verwendet. Diese könnten auch auf weitere Ladungs-
transfermechanismen anwendbar sein, wie z. B. dem resonanten Ladungs-
transfer an Metalloberflächen mit projizierter Bandlücke. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden explorative Studien an der Be(0001)-Oberfläche durchgeführt
(hier nicht gezeigt). Dabei zeigte sich, dass die Verwendung einer Ober-
fläche mit einem stark ausgeprägten Oberflächenzustandskontinuum (hohe
Fermi-Energie) von Nachteil ist. Aufgrund von kinematischen Effekten tra-
ten schon für relativ niedrige Energien der Parallelbewegung sowohl reso-
nante Elektroneneinfangs- als auch Elektronenverlustprozesse auf, die den
ursprünglichen Ladungszustand überdeckten. Definierte Studien zu Überle-
benswahrscheinlichkeiten sind allerdings nur dann möglich, wenn der Elek-
tronentransfer in nur einer Richtung auftritt. Möglicherweise könnten ent-
sprechende Studien an Cu(111)- oder Ag(111)-Oberflächen gelingen.
Ein zentrales Problem bei der Anwendung von tomographischen Ver-
fahren im Regime der streifenden Streuung mit Senkrechtenergien im eV-
Bereich ist die Kenntnis des Wechselwirkungspotentials. Bei der Bestim-
mung der Wechselwirkungspotentiale an Oberflächen wurden in den letzten
Jahren auf Basis von Experimenten zu Regenbogeneffekten bei Streuung
entlang niedrig-indizierter Richtungen der Oberfläche deutliche Fortschritte
erzielt (siehe Abschnitt 4.3). Seit kurzem stehen zudem Beugungsmethoden
im Regime der streifenden Streuung von keV Projektilen zur Verfügung, die
insbesondere mittels interferometrischer Verfahren detaillierte Informatio-
nen zum Wechselwirkungspotential liefern. Diese wurden bereits für Isola-
toroberflächen, Metalloberflächen, und Adsorbat-belegte Metalloberflächen
demonstriert [141–145].
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In Kapitel 9 wurde ein Konzept zur Messung der über das Leitungs-
band gemittelten Spinpolarisation von ferromagnetischen Oberflächen an-
hand der Neutralisationswahrscheinlichkeit von He+-Ionen im Streuprozess
vorgestellt. Dieses basiert auf Spinblockierungseffekten bei der Besetzung des
He-Grundzustands (Spin-Singulett). Die Spin-Polarisation einer Ni(110)-
Oberfläche zeigte sich als zu klein, um diesen Effekt nachzuweisen. Aufgrund
der höheren Spin-Polarisation könnte dies z. B. für eine Fe(110)-Oberfläche
gelingen. In diesem Fall ließen sich zudem Informationen bezüglich der durch
das Projektil induzierten Spin-Polarisation und dessen Temperaturabhän-
gigkeit gewinnen. Hierbei wäre auch der Einsatz von spin-polarisierten Pro-
jektilen von Interesse [61–66, 273–280].
Im Teil III der Arbeit wurde eine von Unipan et al. [56–59] vorgestellte
Methode zur Untersuchung der Spin-Polarisationen mittels Autoionisations-
spektren für die Streuung von He2+ an Ni(110)- und Fe(110)-Oberflächen
getestet. Dabei stellte sich heraus, dass diese zum Studium des Ferroma-
gnetismus nicht geeignet ist. Diesbezüglich sind keine weiteren Untersu-
chungen von Interesse. Dennoch lassen sich anhand von Autoionisations-
Elektronenspektren wichtige Informationen zur Wechselwirkung eines hoch-
angeregten „hohlen Atoms“ mit Oberflächen gewinnen. Ein interessanter
Ansatz zur Ableitung ergänzender Informationen zur Symmetrie der popu-
lierten autoionisierenden Zustände der He I 2`2`′-Konfigurationen stellt das
Studium der Winkelverteilung der emittierten Elektronen dar [337].
Im Rahmen von aktuellen Untersuchungen durch Dr. M. Busch und U.
Specht zur Störung der elastischen Eigenschaften von C60-Molekülen durch
Oberflächen wurden kürzlich wesentliche Fortschritte erzielt. Für eine saube-
re Ni(110)-Oberfläche und verschiedene Sauerstoff-Überstrukturen mit stei-
gender O-Belegung auf Ni(110) konnte ein Übergang zwischen dem im Teil
IV vorgestellten Verhalten für Metall- und Isolatoroberflächen beobachtet
werden. Damit stehen weitere aussagekräftige experimentelle Daten zur Mo-
difikation der elastischen Eigenschaften des Fullerens durch umgebende Ma-
terialien zur Verfügung. Ebenso wie definierte Studien zum Ladungstransfer
können diese helfen, das Verständnis neuartiger Materialien und elektroni-
scher Bauelementen auf Basis von Fullerenen, Rastertunnel- und Raster-
kraftmikroskopen mit Fullerenspitzen oder SIMS-Untersuchungen mit Ful-
lerenen als Primärteilchen zu verbessern [31–38]. In diesem Zusammenhang
könnte insbesondere auch das Studium der Wechselwirkung von Fullerenen
mit Fulleren-Lagen auf Oberflächen [345] von Interesse sein. Des Weiteren
könnten die Untersuchungen auf höhere Fullerene erweitert werden.
In den letzten Jahren wurden der Energieverlust (Parallelbewegung) und
die Elektronenemission für die streifenden Streuung atomarer Projektile
an Festkörperoberflächen intensiv studiert [3, 6]. In analogen Experimen-
ten mit Fullerenen könnte untersucht werden, inwieweit sich Ähnlichkeiten
zur Streuung von atomaren Projektilen ergeben, oder ob die Wechselwir-
kung neuartige Eigenschaften zeigt. Im Fall der streifenden Streuung von
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Fullerenionen an Alkalihalogenid-Oberflächen wird eine effiziente Anregung
optischer Phononen mit Energieverlusten für die Parallelbewegung von bis
zu 10% beobachtet [353].
Diese Studien an definierten Systemen im Regime der streifenden Streu-
ung mit überthermischen Energien haben das Potential, weitere wichtige
Informationen zum Ausbau des mikroskopischen Verständnisses der Wech-
selwirkung von Atomen und Molekülen mit Festkörperoberflächen zu liefern.
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